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SUR  UNE  MATIÈRE  SUCRÉE 

APPARUE    SUR    LES   FEUILLES   d'uN   TILLEUL; 
Par  m.  BOUSSmOAULT. 


Le  ^i  juillet  1869,  ^^^^  ^^  jardin  du  Liebfrauenberg, 
Ton  remarqua  un  tilleul  dont  les  feuilles,  sur  leur  face 
supérieure  y  étaient .  enduites  d'une  substance  visqueuse 
extrêmement  sucrée.  L'arbre  était  atteint  de  la  miellée  ou 
miellat,  sorte  de  manne  que  Ton  observe  assez  fréquem- 
ment, non-seulement  sur  le  tilleul,  mais  encore  sur  Taulne 
noir,  Térable,  le  rosier^  je  l'ai  vue  sur  un  prunier,  et,  cas 
fort  rare^  sur  un  jeune  cbène. 

Le  11  juillet  au  matin,  la  miellée  était  assez  abondante 
pour  tomber  sur  le  sol  en  larges  gouttes;  c'était  une  pluie 
de  manne;  à  3  heures  de  l'après-midi,  sur  les  feuilles  ex- 
posées au  soleil,  la  matière  sucrée  ne  coulait  plus;  elle 
avait  assez  de  consistance  pour  que  l'on  pût  la  toucher 
9ans  qu'elle  adhérât  aux  doigts;  elle  formait  une  sorte  de 
vernis  transparent  et  flexible;  à  l'ombre,  la  miellée  repre- 
nait rapidement  l'état  visqueux. 

Le  a3  juillet,  à  7  heures  du  soir,  on  a  lavé  et  épongé 
plusieurs  feuilles  occupant  l'extrémité  d'une  branche  atte- 
nant à  l'arbre,  de  manière  k  enlever  toute  la  matière  su- 
crée. 
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Le  ^^  juillet,  à  6  heures  du  matin,  les  feuilles  lavées  la 
veille  semblaient  exemptes  de  miellée;  cependant,  à  la 
loupe  on  apercevait  des  points  luisants  dus  à  de  très -pe- 
tites gouttelettes.  Le  soir,  à  7  heures,  les  feuilles  offraient 
le  même  aspect.  La  journée  avait  été  chaude;  à  l'ombre, 
température  29  degrés. 

Le  25  juillet,  de  nombreuses  taches  de  miellée  étaient 
réparties  sur  les  feuilles  ;  il  n'y  en  avait  pas  sur  les  ner- 
vures principales  ;  à  3  heures,  température  3o  degrés. 

Le  26  juillet,  pendant  la  nuit,  une  forte  ondée  enleva  la 
plus  grande  partie  de  la  miellée  formée  la  veille.  II. devint 
dès  lors  impossible  de  suivre,  ainsi  qu'on  se  l'était  pro- 
posé, les  progrès  de  la  sécrétion  sur  les  feuilles  lavées  le 
22.  Un  essaim  d'abeilles  envahit  le  tilleul. 

Le  27  juillet,  la  totalité  de  la  miellée  avait  disparu,  par 
suite  d'une  pluie  survenue  dans  la  soirée  du  26.  La  tempé- 
rature s'est  maintenue  entre  17  et  24  degrés. 

Le  28  juillet  au  matin,  les  feuilles  portaient  des  taches 
de  miellée  survenues  pendant  la  nuit. 

Le  2g  juillet,  la  miellée  avait  augmenté-,  sur  quelques 
feuilles^  elle  occupait  le  tiers  de  la  surface.  Â  2  heures, 
température  29  degrés. 

Le  io  juillet,  la  miellée  était  très*abondante  ;  le  tilleul  en 
resta  couvert  jusqu'à  l'arrivée  de  pluies  persistantes,  qui 
eurent  lieu  au  commencement  de  septembre. 

A  deux  époques,  le  22  juillet  et  le  i"  août,  on  lava  les 
feuilles  pour  obtenir  une  dissolution  de  miellée.  Dans  les 
eaux  de  lavage  conservées  séparément,  l'on  versa  du  sous- 
acétate  de  plomb,  qui  détermina  un  précipité  assez  abon- 
dant; l'on  fit  intervenir  un  courant  d'acide  sulfhydrique 
pour  enlever  le  sel  de  plomb  mis  en  excès  ;  après  ce  trai- 
tement, les  solutions  ne  devaient  plus  renfermer  d'albu- 
mine, de  gomme,  etc. 

Par  la  concentration,  on  obtint  un  sirop  à  peine  coloré, 
d'une  saveur  agréable,  et  dans  lequel,  au  bout  d'un  cer- 
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tain  temps,  il  se  formait  des  cristaux  de  sucre;  mais  pour 
la  détermination  des  matières  sucrées,  on  ne  jugea  pas  né- 
cessaire de  pousser  la  concentration  jusqu^ à  la  consistance 
sirupeuse. 

I.  —  Miellée  recueillie  le  aa  Juillet. 

Dans  loo  centimètres  cubes  de  dissolution,  l'on  a 
dosé  (»)  : 

Avant  rioversion  par  les  acides,      ^^ 

sucre  réducteur 1)94 

Après  )*inversion 5 ,4^ 

gr 

Sucre  réducteur  acquis ...     3 ,  49  =  sucre  de  canne.  3 , 3 1 5 

Ainsi  il  y  avait  dans  la  miellée  deux  sortes  de  sucre,  l'un 
réduisant  la  liqueur  cupro-potassique  directement,  l'autre 
n'opérant  la  réduction  qu'après  avoir  été  interverti  par 
l'intervention  d'un  acide,  et  analogue,  par  cette  propriété, 
au  sucre  de  canne.  Quant  à  la  nature  du  sucre  réducteur 
dosé  dans  la  solution,  elle  ne  pouvait  être  révélée  que  par 
l'observation  optique. 

La  dissolution  de  miellée  dans  laquelle  on  avait  dosé  les 
sucres,  observée  à  la  teinte  de  passage  dans  un  tube  de  2  dé- 
cimètres, a  occasionné  une  déviation  de 

o  o 

-f-7 ,9  (température  17 ,5). 
Après  l'inversion  par  un  acide. . .      -f-i,6  (température  19,0). 

La  dissolution  contenait,  par  conséquent,  une  substance 
dextrogyre,  compensant  et  au  delà  la  déviation  à  gauche 

(*)  10^^  de  liqueur  cupropotassique  réduits  par  sucre  interverti,  o^oSaS 
Id.                           réduits  par  i^^y  7  de  dissolu- 
tion =  sucre  réducteur ...  0 ,  oSaS 
Id.                          réduits  par  0,966  de  disso- 
lution intenrertie 0,05)5 
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produite  par  les  i^jAs^  de  siicrie  intenrerti  venant  des 
3(%3i5  de  sucre  de  canne. 

Sans  doute,  le  sucre  réducteur  dont  on  avait  dosé  1^*^,94 
avant  Tinversion,  pouvait  être  du  glucose  ayant  un  pouvoir 
rotatoire  de  +  56  degrés,  mais  il  pouvait  aussi  être  du  sucre 
de  fruit  lévogyre  ayant  un  pouvoir  rotatdire  de  —  26  de- 
grés (temp.  i5  degrés),  ou  bien  encore  un  mélange  de  ces 
deux  sucres  réducteurs. 

Partant  de  la  formule  générale  donnée  par  M.  Berthelot 

V 

D  =  a  --  (*),  l'on  a,  en  renversant  les  termes,  la  déviation 

du  sucre  réducteur  dosé  après  l'inversion,,  y  compris,  bien 
entendu,  la  déviation  occasionnée  par  le  sucre  interverti 
dérivant  du  sucre  de  canne.  A  la  température  de  19  degrés, 
à  laquelle  a  eu  lieu  Tobservalion,  on  aurait 


^".5x^4^  =  -2°66(') 


100 

La  déviation  observée  ayant  été. . .     -h  i  ,60 

+4,26 

est  la  déviation  de  la  substance  dextrogyre,  qu'avait  com- 
pensée en  partie  la  déviation  produite  par  les  5^*^,  43  de  sucre 
interverti.  Celle  substance  dextrogyre  n'était  pas  du  glu- 
cose, car  ayant  ajouté  de  la  levure  de  bière  à  la  dissolution 
de  miellée  intervertie,  la  fermentation  fut  promptement  dé- 
terminée, et  quarante-huit  heures  après,  lé  dégagement  de 
gaz  acide  carbonique  ayant  cessé,  le  liquide  fermenté  n'exer- 

(*)  D  exprimant  le  pouvoir  rotatoire  de  la  matière  sucrée  contenue  dans 
la  solution  ; 
a  la  déviation  obserrée; 

V  le  volume  du  liquide  renfermant  le  poids  p  de  sucre  ; 
/  la  longueur  du  tube  d'observation. 
(*)  Le  pouvoir  rotatoire  du  sucre  interverti  —  36  degrés  à  i5  degrés  va- 
riant de  o<>,37  pour  chaque  degré  du  thermomètre  au-dessus  et  au-dessous 
de  i5  degrés.   . 
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(ait  plus  aucune  action  sur  le  réactif  ciqiro-potassique. 
Cependant,  après  la  destruction  des  matières  sucrées,  le  li- 
quide déviait  fortement  vers  la  droite  le  plan  de  la  lumière 
polarisée. 

Cette  expérience  rendait  extrêmement  probable  que  la 
déviation  constatée  dans  cette  circonstance  était  due  à  de 
la  dextrime,  dextrine  que  M.  Berthelot  a  découverte  en  forte 
proportion  dans  la  manne  du  Sinaï  et  du  Kurdistan,  et  que 
plus  tard,  M.  Buignet  a  rencontrée  dans  la  manne  en  lar- 
mes. 

Recherches  de  la  dextrine  et  de  la  marmite, 

loo  centimètres  cubes  de  la  dissolution  miellée  dans  la- 
quelle on  avait  dosé  les  sucres  ont  été  évaporés  à  Tétuve. 
Le  résidu  d'un  jaune  paie,  transparent,  a  été  chauffé  à 
io5  degrés,  jusqu'à  ce  que  le  poids  restât  invariable. 

Poids 7  >36 

Après  combustion  ;  cendres o  ,4o 

Matières  organiques  sèches 6,g6 

Par  Taction  successive  de  l'alcool  faible  et  de  l'alcool  à 
90  degrés,  on  est  parvenu  à  extraire  du  sirop  de  miellée 
une  matière  à  peine  colorée,  très^fragile  après  dessication, 
dont  la  solution  déviait  fortement  vers  la  droite  le  plan  de 
la  lumière  polarisée;  la  dextrine  dominait  évidemment, 
mais  elle  n'était  pas  exempte  de  sucre  réducteur;  en  outre, 
elle  laissait  des  cendres;  on  jugea  qu  il  était  difficile,  peut- 
être  impossible,  d'extraire  de  ce  mélange  de  la  dextrine  suf- 
fisamment pure  pour  la  doser  directement. 

Le  sirop  de  miellée  n'a  pas  fourni  de  mannite  par  les 
traitements  alcooliques;  en  y  ajoutant  un  demi^centième  de 
cette  substance,  on  la  mettait  aussitôt  en  évidence.  J'ai  dû 
rechercher  la  mannite  avec  d'autant  plus  d'attention,  qu'un 
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kabile  observateur,  M.  Langloîs,  Ta  signalée  dans  une  ma- 
tière sucrée  recueillie  sur  les  feuilles  d'un  tilleul.  La  man- 
nile  est  d'ailleurs  si  facile  à  reconnaître,  que  je  n'élève 
aucun  doute  sur  sa  présence  dans  le  produit  étudié  par 
M,  Langlois  (*). 

Dans  l'impossibilité  où  l'on  était  d^extraire  la  dextrine, 
il  y  avait  lieu  de  chercher  à  en  apprécier  la  quantité  par 
l'observation  optique.  La  déviation  angulaire  attribuée  à 
cette  substance  dans  loo  centimètres  cubes  de  la  solution 
de  miellée  étant  -f-  4^5  ^^j  le  pouvoir  rotatoire  de  la  dex- 
trîne  étant  -f-i  38^,7  d'après  Payen,  l'on  a,  en  dégageant 
p  de  la  formule 

pi  i  ^  ip       * 

Comme  contrôle  de  la  nature  et  des  proportions  des  sub- 
stances agissant  sur  la  lumière  polarisée,  dosées  dans 
lOO  centimètres  cubes  de  la  dissolution,  l'on  peut  faire  la 
somme  des  déviations  correspondantes  à  chacune  de  ces 
substances,  pour  la  comparer  à  la  déviation  observée. 

Ainsi,  on  a  dosé  dans  la  solution  : 

gr                              o          9.  X  3  3 1 5  ^ 

Sucre  de  canne.  3,3i5      û  =  4-73,8x- ^ =-i-4>90 

Sucre  interverti 

(temp.  190).    1,94        a  =  -24,5x  ""  ^ Jj^^  =-0,95 

Dextrîne i  ,53        Déviation  constatée H-4»^^ 

Somme -4-8,21 

Déviation  observée "^"7  >9 

La  différence  ne  dépasse  pas  •—  de  degrés. 

On  a,  en  même  temps,  la  preuve  que  le  sucre  réducteur 
dosé  par  la  liqueur  cupropotassique,  i^'',94>  ^t^it  bien  du 
sucre  interverti  et  non  pas  du  glucose,  car  en  supposant 

(*)  AnnaUt  de  Chimie  et  de  Pkytique^  3«  série,  t.  YH,  p.  348. 
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le  glucose,  dont  le  pouyoir  rotatoire  est  +56  degrés,  on 
aurait  pour  la  déviation 

ÏOO  "    ' 

et  pour  la  somme  de  déviation 

•4-30%  9, 

résultat  inadmissible. 

Dans  de  la  solution   de  miellée  du  tilleul ,  recueillie 

le  22  juillet,  on  a  trouvé  : 

Pour  100  de 
matières  agissant 
Pour  100  de    sur  la  lumière 
miellée  sèche.       polarisée. 

Sucre  de  canne 3,3i5  4^>o4  4^>^ 

Sucre  interverti 1,94  26,36  28,59 

Dextrine i  ,53  20,79  22,55 

Matières  minérales . .     0,40  5,43 

Matières    organiques 
indéterminées....     0,175  2,38 

7,36o         100 joo         100,00 
II.  —  Miellée  recueillie  le  i"  aoUt. 

La  solution  a  été  traitée  par  le  sous-acétate  de  plomb  ^ 
concentrée,  elle  était  incolore.  Dans  100  centimètres  cubes 
on  a  dosé  : 

Avant   l'inversion  par   les      ^^ 

acides,  sucre  réducteur. .     3,685 
Après  l'inversion 12,375 

Sucre  réducteur  acquis. ...      8 ,690  =  sucre  de  canne  8«',255  (') 

ffr 

(*)  10^^  de  liqueur  cupropotassique  réduits  par  sucre  interverti.     o,o535 

Id.                              réduits  par  o^,  94  de  disso- 
lution  

Id.                              réduits  par  o^*^,  26  de  disso- 
lution intenrertie »        » 
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La  disftoIutioB  observée  à  la  teinte  de  passage,  dans  un 

tube  de  deux  décimètres,  a  occasionné  : 

o  o 

Avant  rinversioD,  une  déviation  de. .    +  i8,a;  tempérât.  21,5 

Après  rinversion -+-12,4. 

La  déviation  angulaire  qu'ont  dû  produire  les  126^,375 
de  sucre  dosé  après  l'inversion  était 

100 

La  déviation  du  liquide  interverti  étant  +2,4 
on  a>  pour  la  déviation  attribuable  à  la  _ 

dextrine. -+-  8,2  =  dextrine 2,95, 

comme  contrôle  : 

Sucre  de   canne 

A     '  o^4r/rx         .  73",8x  2X8,255  ^     ^ 

dose 8,255à  =  -h^ — =—12,18 

100 

c        •  *        .•    o  cQ«rx  23S6X2X3,685  , 

Sucre  mterverti .   3 ,685  à  = z=  —    i ,  «74 

100  '^ 

Dextrine ^^ogS  Déviation  constatée. . .  -}-   8,20 

Dévia^tion  calculée ....   +18,6 
Déviation  observée. ...   +18,2 

Dans  100  centimètres  cubes  de   la  dissolution  de  la 
miellée  recueillie  le  i®''  août  on  a  : 

Sucre  de  canne 8,255 

Sucre  interverti 3,685 

Dextrine 2 ,950 

14,890 

pour  100  de  matières  agissant  sur  la  lumière  : 

Miellée  du  33  juillet. 
Sucre  de  canne. . .       55 , 44  48 9 80 

Sucre  interverti. .       24» 75  28,59 

Dextrine 19981  22,55 

100,00  100,00 
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On  voit  que  les  rapports  entre  les  matières  dosées,  n'ont 
plus  été  les  mêmes  dans  les  ïnieUées  recueilKes  à  quelques 
jours  d^intervalle*,  sans  doute  on  ne  pouvait  8*attendreà 
trouver  une  composition  fixe;  ce  qu'il  y  a  de  remarqua- 
ble, c'est  r analogie  de  constitution  de  la  miellée  du  tilleul 
et  de  la  manne  du  mont  Sinaï,  analysée  par  M.  Berthelot. 
Pour  la  miellée  recueillie  le  i^^  août,  il  y  a  identité  de 

composition  : 

Mftnne  du  Sinai  ('). 

Sucre  de  canne •       55 

Sucre  interverti nS 

Dextrine ao 


lOO 


Il  n'est  peut-être  pas  sans  intérêt  d'avoir  trouvé  dans  les 
Vosges,  la  manne  du  mont  Sinaï, 

Comme  la  manne  du  Sinaï  provenant  du  Tamarix 
manniferay  la  manne  du  tilleul  ne  renferme  pas  de  man- 
uite. 

Estimation  de  la  quantité  de  miellée  recouvrant 
les  feuilles  du  tUleuJ,. 

Le  22  juillet  1869,  la  miellée  était  tellement  abondante 
sur  la  face  supérieure  des  feuilles  du  tilleul  qu  elle  tombait 
en  gouttes  sur  le  sol;  malgré  cette  abondance,  j'ai  pu  con* 
stater,  sur  un  très-grand  nombre  de  feuilles,  que  la  face 
inférieure  ne  présentait  pas  la  moindre  trace  de  matière 
3ucrée.  Pour  apprécier  la  quantité  de  miellée,  on  a  déta- 
ché trois  feuilles  de  même  superficie  que  Ton  a  lavées  de 
manière  à  faire  passer  la  miellée  qui  les  recouvrait  dans 
xoo  centimètres  cubes  d'eau. 

Chaque  feuille  ayant  une  surface  simple  (*)  de  166  cen- 

(*)  Berthelot,  Annalet  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  sér.,  t.  LXVII,  p.  8j. 
(')  Par  surface  simple  d'une  feuiUe,  on  entend  la  superficie  d'un  côté  du 
limbe. 
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timètres  carres,  on  a  498  centiniètres  carres  pour  la  ^rface 
dont  on  avait  enlevé  la  miellée. 

Dans  les  100  centimètres  cubes  de  solution  on  a 
trouvé  (*)  : 

gr 
Sucre  de  canne o  ,69 

Sucre  interverti o,36 

Dextrine o  ,28 

Miellée  sur  une  surface  de  498  cen- 
timètres carrés i ,  33 

Par  mètre  carré,  116^^ ^yi  y  contenant  : 

Sucre  de  canne i3,8g 

Sucre  interverti 7,21 

Dextrine 5, 61 

26,71 

La -miellée  dérive,  à  n'en  pas  douter^  des  matières  sucrées 
des  feuilles,  modifiées  vraisemblablement  par  Tétat  mor- 
bide qui  en  détermine  Texudation;  il  y  avait,  par  consé- 
quent, un  certain  intérêt  à  déterminer  la  nature  et  la 
proportion  de  ces  matières  dans  des  feuilles  saines. 

Recherches  des  matières  sucrées  dans  les  feuilles 
d^un  tilleul  non  atteint  de  miellée. 

Le  5  août  1869,  des  feuilles  cueillies  sur  ûh  tilleul  placé 
dans  le  voisinage  du  tilleul  malade,  ont  été  bâchées  et  trai- 
tées de  manière  à  leur  enlever  la  totalité  des  matières 
solubles.  Dans  la  décoction,  de  couleur  brune,  d^une  saveur 

(^)  On  s'est  borné  à  ;  doser  le  sucre  réducteur)  et  Ton  a  calculé  les  pro- 
portions de  sucre  de  canne  et  de  dextrine,  diaprés  la  composition  moyenne 
de  la  miellée  : 

Sucre  de  canne 52 

Sucre  interverti. .- 27 

Dextrine 21 

100 
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sucrée,  on  a  versé  du  sous-acétate  de.  plomb.  Le  précipité 
séparé,  le  plomb  ajouté  en  excès  a  été  précipité  à  Tétat  de 
sulfure  par  un  courant  d  acide  suif  hydrique.  Le  liquide 
décoloré  a  été  concentré.  Dans  loo  centimètres  cubes,  on 
a  dosé  : 

Avant  rinversion,  sucre  réducteur.  2,89  {') 
Après  PinversioDy  id.  9»  16 

Sucre  réducteur  acquis ...  6,27= sucre  de  canne  5<%  96 

Observation  optique.  —  Le  liquide  mis  dans  un  tube 
de  deux  décimètres  : 

Avant  l'inversion,  à  la  tempérât,  de  9  degrés,  déviation.  +  7 ,  02 
Après  l'inversion,  id.  id.  — 5,o4 

Or,  la  déviation  attribuable  des  gS^'jXÔde  sucre  réduc- 
teur dosé  après  F  inversion  étant  : 

_  a8o,2  X  ?^Y^=:  -  50,16  (»). 

La  déviation  — 5°,  o4  observée  après  l'inversion  est  la 
somme  de  la  déviation  due  aux  2^',  89  de  sucre  réducteur 
préexistant  dans  la  solution,  et  de  la  déviation  des  6^*^,27 
de  sucre  réducteur  provenant  de  l'inversion  des  S^^'jpS  de 
sucre  de  canne. 

—  28,2X  ^=—  1,63 


Q  2X6,27  , 

—  ^8,2  X  — ——^  =  —  3,54 


100 


Somme....   — 5,17 


ffr 
(*)  io^<^  de  liqueur  cupropotassique  réduits  par  sucre  interverti.    o,o5a5 

Id.                             réduits  par  i^^,  8  de  solution. 
Id.                             réduits  par  o<^<^, 673  de  solu- 
tion intervertie 

(•)  Le  pouvoir  ro'tatoire  du  sucre  interverti  connu  — -•  36  degrés  à  la  tempe-  - 
rature  de  1 5  degrés,  —  a8<>,  a  à  la  température  de  9  degrés. 
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Comme  contrôle,  dans  loo  centimètres  cubes  de  solu- 
tion non  intervertie  on  a  dosé  : 

Sucre  de  canne.. . .  5,q6  à  =  -f-  78,8 X     ^    '^ z=  h-  8,80 
'^  '  100 

Sucre  interverti ...   2 ,89  déviation —  i ,  63 

Déviation  calculée ...      -4-  7  »  1 7 
Déviation  observée. . .      -f-  7  »2 

La  dissolution,  après  Tin  version ,  ne  renfermait  donc 
pas  de  substances  dextrogyres  dont  la  déviation  eût  été 
capable  de  neutraliser  la  déviation  occasionnée  par  le  sucre 
interverti  résultant  de  la  modification  du  sucre  non  réduc- 
teur; en  effet,  en  concentrant  la  solution,  on  obtint  un 
sirop  dans  lequel  on  ne  put  découvrir  ni  dextrine,  ni 
mannite.  Après  quelques  semaines,  on  distinguait,  dans  le 
sirop,  des  cristaux  de  sucre. 

Pour  connaître  leur  teneur  en  sucre,  on  a  épuisé 
ao  grammes  de  feuilles  saines  par  Feau.  La  dissolution  traitée 
par  le  sous-acétate  de  plomb  et  Facide  sulfhydrique^  a  été 
réduite  à  un  volume  de  66  centimètres  cubes  renfermant 
les  matières  non  précipitées  par  le  sel  de  plomb  apparte^ 
nant  aux  ao  grammes  de  feuilles.  Dans  les  66  centimètres 
cubes  de  liquide  on  a  dosé  (^). 

gr 
Avant  l'inversion,  sucre  réduct.  0,216 

Après  rinversion,         id.  0,619 


Sucre  réducteur  acquis . . .  o  ,4o3  =r  sucre  de  canne.  0*^,383 


(*)  io«c  de  Felhing  réduits  par  sucre  interrerti o^oSaS 

Id.               réduits  par  i6<^  de  sokition  =  sucre  réduc- 
teur     OyOSaS 

Id.  réduits  par  S^^S^  ^^  solution  interTertie  = 

sucre  réducteur o,o535 
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Dans  loo  de  feuilles  : 

Sucre  de  canne. ...      i  ,916         Rapport. . .      i  ,8 
Sucre  interverti. ...      i  ,080  »...      1,0 

2,995 

Dosage  des  sucres  dans  les  feuilles  du  tilleul 
quias^ait  été  atteint  de  miellée  en  1869. 

Depuis  1 869,  la  miellée  n'avait  pas  reparu  sur  ce  tilleul  \ 
cette  année,  1871,  on  a  dosé  les  sucres  dans  des  feuilles 
cueillies  le  5  août. 

On  a  fait  passer  les  matières  solables  de  5o  grammes 

de  feuilles  fraîches  dans  227  p^rammes  d*eau . .  .     ^'x*)^    (*) 
L*eau  constitutionnelle  des  feuilles  étant 17 

Eau  totale 244 

La  solution  a  été  décolorée  par  le  sous-acétate  de  plomb. 
Dans    les    ^44    centimètres  cubes   de  solution,   on   a 
dosé(*): 

A  vaut  l'inversion,  sucre  ré-       gp 

docteur 0,4^57 

Après  l'inversion 2 ,2760 

Sucre  réduit  ou  acquis...      i  ,8493  =  sucre  de  canne..    i*',757 

Dans  100  de  feuilles  : 

Sucre  de  canne 3,5i4      Rapport.» .     4 9 12 

Sucre  interverti o,852  »       ...      i ,   » 

4,366 

(')  Les  feuilles  séchéesa  PétuTe  ont  laissé  o,34  de  matières  fixes. 
(')  10"  de  liqueur  de  Felhing  décolorés  par  sucre  interverti. . . .     o,o535 
5CC  id.  décolorés   par   16*^*    de    solution 

=  sucre  réducteur 0,026a 

\o^^                id.                  décolorés  par  6<:c  de  solution  inter- 
vertie =  sucre  réducteur o,o525 

Ànn,  de  Chim,  et  de  Phys.,  4«  série,  t.  XXV.  (Janvier  1872.)  2 
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Dosage  des  sucrvs  dans  les  feuilles  dun  tilleul  sain, 
cueillies  le  ^o  septembre  1871 . 

On  a  fait  passer  les  matières  solublcs  d(î  44  grammes  de 
feuilles  dans  1  79  grammes  d'eau,  v  compris  l'eau  constitu- 
tionnelle. 

Dans  le  liquide,  après  traitement  par  le  sous-acéiate  de 
plomb,  on  a  dosé  : 

AvaDt  rin version,  sucre  in-       gr 

terverti .- .  .      o ,  396     (  '  ) 

Après  rin  version ,  .      i  ,4^^ 


Sucre  réducteur  acquis» . .      i  ,  o3 1  ==:  sucrr  de  canne. . .    o'^'',  979 
Dans  100  de  feuilles  : 

gr 

Sucre  de  canne a, 225       Rapport. ...     4  i 

Sucre  interverti  ....     0,898  »       ....      i 

3,123 

liés  unie  des  dosages  sur  des  jeuilles  saines. 

Feuilles  du  tilleul  atteint  de  miellée  en  1869»  dans  luo 
de  feuilles  fraîches. 

En  1871,  sur  les  feuilles  saines,  ou  a  dosé  : 

Snere  de  canne 5,5i4       Rapport  ...     4^  ^ 

Sucre  interverti  ....     o,852  »>        ...      i ,» 


4,366 


(*)  io<^<^  de  liqueur  cupropolassique  réduits  par  sucre  intervert. .     o,o526 
Id.                               réduits  par  23*=<^,8  de  disso- 
lution  

Id.                               réduits  par  6^<^,G  de  dissolu- 
tion intervertie 
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Feuilles  du  tilleul  sain  en  1869,  on  a  dosé  : 

gr 

Sucre  de  canne '  >9ï5       Rapport ...      i  ,8 

Sucre  interverti 1 ,080  »       ...      i ,  » 

2»99^ 

La  proportion  de  matières  sucrées  dans  les  feuilles  saines 
du  tilleul  atteint  de  miellée  en  1869,  et  celle  du  tilleul  qui, 
la  même  année,  avait  échappé  h  la  maladie,  est  assez  no- 
table; peut-être  cette  différence  est- elle  due  à  ce  que  les 
deux  arbres  n'appartiennent  pas  à  la  même  variété,  le  til- 
leul ayant  porté  de  la  miellée  possédant  des  feuilles  plus 
larges  que  le  tilleul  de  la  forêt.  On  a  vu  que,  en  1869,  le 
22  juillet,  I  mètre  carré  de  feuilles  était  recouvert  par 
266% 71  de  matières  sucrées  mêlées  à  de  la  dextrine. 

En  187 1,   I  mètre  carré 
de  feuilles  saines  déta- 
chées du  ménje  arbre  ^ 
pesait  ioi«%5,  et  con-       ^^^^      interverU.    Dextrine. 
tenait,  d'après  les  do-        ^  ^^  ^  ^ 
sages 3,57         0,86         0,00    =r   4»43 

Sur    i    mètre    carré    de 
feuilles  9  en  1869,   '^        * 
miellée  recueillie  ren- 
fermait       13,89         7>^»         ^>6'    =«6,71 

Différences 10, 3^        6,35        5,6i    =22,28 

L'accumulation  de  la  matière  sucrée  exsudée  par  les 
feuilles  malades  est  donc  considérable,  et,  de  plus,  Ton 
constate  dans  cette  matière  une  substance,  la  dextrine,  qui 
n  existe  pas  dans  les  feuilles  saines. 

D'après  des  mesures  prises  sur  un  arbre  du  même  âge 
et  du  même  port,  les  feuilles  du  tilleul  malade  pouvaient 
présenter  une  surface  de  240  mètres  carrés,  soit  1 20  mètres 
carrés,  puisque  Texsudation  ne  s'est  manifestée  que  sur  un 
seul  côté  du  limbe.  Il  en  résulte  que,  le  22  juillet  1869,  le 

2. 
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tilleul  aurait  porté  a  à  3  kilogrammes  de  miellée  sèche,  et, 
déduction  faite  des  matières  éliminées  par  Tintervention 
du  sous-acétate  de  plomb. 

Dans  les  conditions  normales  de  la  végétation,  les  sucres 
élaborés  par  les  feuilles,  sous  Tinflueuce  de  la  lumière  et 
de  la  chaleur,  pénètrent  dans  l'organisme  de  la  plante  avec 
la  sève  descendante.  Dans  Tétat  anormal  qui  détermine  la 
formation  de  la  miellée,  les  matières  sucrées  sont  accumu- 
lées à  la  surface  supérieure  des  feuilles,  soit  parce  qu'elles 
sont  produites  en  fortes  quantités,  soit  parce  que  le  mou- 
vement de  la  sève  est  interrompu  ou  ralenti  par  la  visco- 
sité résultant  de  la  présence  de  la  dextrine. 

La  miellée  ne  saurait  être  uniquement  attribuée  aux  in- 
fluences météorologiques,  à  des  étés  chauds  et  secs,  ainsi 
qu'on  Ta  prétendu.  Sans  doute,  le  tilleul  du  Liebfrauen- 
berg  a  sécrété  en  abondance  des  matières  sucrées,  dans 
une  année  où  il  y  a  eu  des  périodes  de  très-fortes  chaleurs 
accompagnées  de  grandes  sécheresses,  mais  il  ne  faut  pas 
perdre  de  vue  qu'un  seul  arbre  fut  atteint  de  la  maladie,  et 
que,  à  peu  de  distance,  se  trouvaient  des  tilleuls  parfaite- 
ment sains. 

On  a  prétendu  que  des  pucolons,  après  avoir  puisé  la 
miellée  dans  le  parenchyme,  la  répartissent  ensuite,  en  la 
rendant  à  peine  modifiée  •,  c'est,  contrairement  aux  résul- 
tats de  l'analyse,  lui  assigner  une  composition  semblable 
à  celle  du  suc  des  feuilles.  Enfin,  on  accorde  à  certains 
insectes  la  faculté  de  provoquer  la  production  de  la  manne. 

Ainsi,  c'est  à  la  piqûre  d'un  Cocus  sur  les  feuilles  du 
Tamarix  mannifera  que  MM.  Ehrenberg  etHemprich  attri- 
buent la  formation  de  la  manne,  que  l'on  trouve  encore 
de  nos  jours  dans  les  montagnes  du  Sinaï.  «  La  manne 
tombe  sur  la  terre  des  régions  de  l'air  (c'est-à-dire  du  som- 
met d'un  arbrisseau  et  non  du  ciel).  Les  Arabes  l'appellent 
man.  Les  Arabes  indigènes  et  les  moines  grecs  la  recueillent 
et  la  mangent  sur  du  pain  en  guise  de  miel.  Je  l'ai  vue  tomber 
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de  Taibre,  je  l'ai  recueillie,  dessinée,  apportée  luoi-méme 
à  Berlin  avec  la  plante  et  les  restes  de  l'insecte.  Celte 
manne  découle  du  Tamarix  mannifera  (Ebrenberg).  De 
même  qu'un,  grand  nombre  d'autres  mannes,  elle  se  pro- 
duit sous  Tinfluence  de  la  piqûre  d'un  insecte  :  c'est,  dans 
le  cas  présent,  le  Coccus  manniparus  [H.  et  Ebr.]  (').  » 
La  manne  du  Liebfrauenberg  n'aurait  pas  alors  la  même 
origine  que  la  manne  du  Sinaï,  bien  qu'elle  ait  la  même 
composition.  Lors  de  son  apparition  sur  le  tilleul,  on  ne 
remarqua  pas  d'insectes;  ce  fut  plus  tard  que  Ton  vit  quel- 
ques pucerons  englués  sur  un  certain  nombre  de  feuilles^ 
J'ai  dit  d'ailleurs,  au  commencement  de  ce  Mémoire,  qu'a- 
près avoir  lavé  l'extrémité  d'une  branche,  on  avait  vu 
surgir,  peu  à  peu,  des  points  gluants,  d'abord  à  peine  per- 
ceptibles, augmentant  chaque  jour,  jusqu'à  recouvrir  en- 
tièrement une  deç  faces  de  la  feuille.  Cette  extension  lente 
et  progressive  de  la  miellée  s'accomplissait  évidemment 
sans  le  concours  des  pucerons,  qui  n'arrivèrent  qu'ensuite, 
comme  les  mouches,  comme  les  abeilles,  pour  se  nourrir 
de  la  sécrétion  sucrée  ou  pour  la  butiner. 

(*)  Citation  de  M.  Berthelot,  Ahnales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série, 
t.  LXVII,  p.  83.  M.  Bertbelot  commence  son  Mémoire  sur  la  manfie  du 
Sinai  par  ce  passage  {Liber  Exodi^  cap.  xvi)  : 

«  Us  partirent  d'Elim,  et  le  peuple  des  fils  d'Israël  vint  au  désert  de  Sin, 
entre  Elim  et  Sinaï,  et  toute  la  multitude  des  fils  d'Israël  murmura  contre 
Moïse  et  Aaron;  et  les  fils  d'Israël  leur  dirent  :  «  Pourquoi  nous  avez-vous 
»  conduits  dans  ce  désert  pour  faire  périr  de  faim  toute  cette  multitude?» 
Or  Dieu  dit  à  Moïse  :  «.  Voici  que  je  ferai  pleuvoir  le  pain  du  ciel...  »  et  on 
vit  apparaître  dans  le  désert  une  substance  menue  et  comme  pilée,  sem- 
blable à  de  la  gelée  blanche.  A  cette  vue,  les  fils  dlsraël  se  dirent  les  uns 
aux  autres  :  «  Manhu?  »  ce  qui  signifie  :  *  Qu'est-ce  cela?  »  Et  la  maison 
d'Israël  appela  cette  substance  Man,  Son  goût  était  pareil  à  celui  du  miel. 
Or  les  fils  d'Israël  mangèrent  la  manne  pendant  quarante  ans.  Ils  s'en 
nourrirent  jusqu^à  ce  qu'ils  fussent  parvenus  aux  frontières  de  la  terre- <!« 
Cbanaan.  » 
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RBGIEiUlHBS  DE  STATiOUE  CHIMIQUE 
AU  SIUET  WI  CBLORURE  ET  DU  BRONliRE  D'ARGENT, 

Pae  m.  J.-S.  STAS, 

Membre  de  l'Académie  royale  de  Belgique. 


PREMIÈl^E   PARTIE. 
ir^THODUCTIOJV. 

On  le  sait,  raddition  d'une  solution  d'acide  clilorhy- 
drique  ou  d'un  chlorure  soluble  à  une  solution  d'un  sel 
d'argent,  ou,  inversement,  l'addition  d'une  solution  d'un 
sel  d'argent  à  une  solution  d'acide  chlorhydrique  ou  d'un 
chlorure  produisent  instantanément  un  précipité  de  chlo- 
rure d'argent.  Mais  il  est  moins  connu  qu'en  opérant  avec 
des  liqueurs  convenablement  diluées  ;  il  arrive  un  instant 
où  la  solution  argentifère  précipite  déjà  à  Taide  d'une  so*- 
lution  décime  d'argent,  quoique  l'addition  d*un  solution 
décime  d'acide  chlorhydrique  ou  d'un  chlorure  soluble  y 
produise  encore  un  trouble  de  chlorure  d'argent;  un  mo- 
ment, aussi,  où  la  solution  d'acide  chlorhydrique,  ou  d'un 
chlorure  qui  a  reçu  le  sel  d'argent,  précipite  déjà  à  l'aide 
d'une  liqueur  décime  d'acide  chlorhydrique,  quoique  la 
solution  décime  d'argent  continue  à  y  déterminer  la  for- 
mation du  chlorure  d'argent. 

Lorsque  l'instant  est  arrivé  où  ce  phénomène  anormal 
se  produit,  tant  avec  la  solution  diluée  d'argent  qu'à  l'aide 
de  la  solution  diluée  d'acide  chlorhydrique,  l'expérience 
permet  de  constater  certains  faits  identiques,  quoique  se 
présentant  eu  sens  opposé.  Pour  ne  pas  compliquer  l'expo- 
sition et  embarrasser  l'intelligence  de  ces  faits,  je  vais 
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supposer  qu'on  les  observe  sur  une  solution  d'un  sel  d^ ar- 
gent ^  précipitée  par  r acide  chlorhydrique. 

Je  suppose  donc  que  Vinstant  est  arrivé  où  une  solniion 
argentifère  employée  précipite  déjà  à  l'aide  d*une  solution 
décime  d'argent,  quoique  une  solution  décime  d'acide  chlor- 
hydrîque  continue  à  y  occasionner  un  trouble  de  chlorure. 
Si,  après  chaque  addition  de  la  solution  décime  d'acide 
chlorhydrîque,  on  partage  en  deux  parties  égales  le  liquide 
éclairci  et  si  Ton  ajoute  alors  à  Tune  des  parties  de  deux  à 
cinq  gouttes,  suivant  le  volume  de  liquide,  de  solution  décime 
d'argent,  et  à  Tautre  un  nombre  égal  de  gouttes  de  solution 
décime  d'acide  chlorhydrîque  ou  d'un  chlorure,  on  observe 
que  le  trouble  produit  dans  les  deux  cas  n'a  pas  la  même 
intensité.  Le  trouble  du  liquide  qui  a  reçu  l'acide  chlorhy- 
drique  est  très-notablement  plus  grand  que  celui  de  la  par- 
tie qui  a  reçu  l'argent.  A  mesure  que  les  additions  succes- 
sives de  solution  décime  d'acide  chlorhydrique  précipitent 
du  chlorure  d'argent,  on  constate  que  le  trouble  produit 
par  un  volume  donné  de  solution  décime  d'argent  dans 
une  moitié  du  liquide  augmente,  et  que  le  trouble  produit 
par  un  volume  égal  de  solution  décime  d'acide  chlorhy- 
drique diminue.  Par  des  additions  très-ménagées  de  la  li- 
queur décime  acide,  il  se  présente  un  moment  où  le  liquide 
éclairci,  partagé  en  deux  portions  égales,  éprouve  un©  opa«- 
lescence  d'une  égale  intensité,  tant  par  la  solution  décime 
d'argent  que  par  la  solution  décime  d'acide  chlorhydrique, 
ajoutées  à  volumes  égaux  ou  en  quantités  équivalentes. 

Cette  limite  étant  atteinte,  si  l'on  continue  d'ajouter,  petit 
à  petit,  de  la  solution  décime  d'acide  et  qu'on  essaie  chaque 
fois  le  liquide  après  qu'il  s  est  éclairci,  on  voit  que  les  phé- 
nomènes de  l'opalescence  se  présentent  en  sens  opposé, 
c'est-à-dire  que  le  liquide,  partagé  en  deux  parties  égales, 
devient  de  plus  en  plus  opalescent  par  la  solution  décime 
d'argent,  et  de  moins  en  rnoins  opalescent  par  l'addition 
de  la  solution  décime  d'acide,  versées  en  quantités  égales. 
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Enfin,  le  moment  arrive  où  le  liquide  cesse  de  se  trou- 
bler par  la  solution  acide  et  devient  fortement  opalescent 
par  la  solution  décime  d'argent. 

Tels  sont  les  phénomènes  produits  lors  de  la  précipita- 
tion ménagée  d'une  solution  diluée  d'un  sel  d'argent  par 
une  solution  également  diluée  d'acide  chlorhydrique  ou 
d'un  chlorure  alcalin. 

Les  solutions  diluées  d'acide  bromhydrique  et  des  bro- 
mures, de  Tacide  iodhydrique  et  des  iodures,  versées,  à  la 
température  ordinaire,  dans  les  solutions  diluées  des  sels 
d'argent,  se  conduisent  tout  autrement.  Si,  après  avoir  pré- 
cipité, à  peu  près,  la  totalité  de  l'argent  en  solution,  on  verse 
goutte  a  goutte,  dans  le  liquide  éclairci,  une  solution  décime 
d'un  de  ces  acides  ou  d^un  bromure  ou  d'un  iodure,  jus- 
qu'à ce  que  la  dernière  goutte  ne  produise  plus  de  trouble, 
et  si  l'on  annihile  cette  dernière  goutte  par  une  goutte  de 
solution  décime  d'argent,  dans  ce  cas,  la  liqueur  obtenue, 
essayée,  soit  à  l'aide  de  la  solution  décime  d'argent,  soit  à 
l'aide  de  la  solution  d'acide  bromhydrique  ou  d'un  bro- 
mure, ou  à  l'aide  de  la  solution  décime  d'acide  iodhydrique 
ou  d'un  iodure,  nVprouve  absolument  aucun  trouble. 

L'ensemble  des  phénomènes  que  l'observation  attentive 
permet  de  constater  dans  la  précipitation  des  solutions 
diluées  d'argent  par  l'acide  chlorhydrique  ou  les  chlorures 
ne  se  rencontre  donc  plus,  lorsque,  à  la  température  ordi- 
naire, on  substitue  à  ces  corps  Tacide  bromhydrique  et  les 
bromures  et  l'acide  iodhydrique  et  ^les  iodures,  dont  géné- 
ralement on  admet  l'identité  d'action  sur  les  sels  d'argent. 

Gay-Lussac  avait  déjà  observé  (*)  qu'un  liquide  au  titre, 
c'est-à-dire  privé  de  nitrate  et  de  chlorure  de  sodium  en 
solution,  louchit  très- légèrement  soit  avec  le  nitrate  soit 
a\^ec  le  sel.  Néanmoins,  il  n'a  pas  tenu  compte  de  son 


(*)  instruction  sur  Cessai  des  matières  d'argent  par  lu  voie  humide;  par 
Q9y  Luseae.  Paris,  i833;  p.  19  (note). 
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observation  dans  les  préceptes  qu'il  donne  pour  l'essai  des 
matières  d'argent. 

Tous  ceux  qui  se  sont  occupés  de  l'essai  des  matières 
d'argent  par  la  voie  humide,  ou  qui  ont  tenté  l'application 
de  cette  méthode  à  la  détermination  des  rapports  propor- 
tionnels entre  l'argent  et  les  chlorures  métalliques,  ont 
constaté  à  la  fois  les  phénomènes  anormaux  que  je  viens 
d'exposer  brièvement,  et  les  erreurs  auxquelles  conduisent 
les  préceptes  de  Gay-Lussac,  lorsqu'on  les  pratique  tels  que 
l'illustre  chimiste  français  les  a  prescrits. 

M.  Mulder  a  soumis  la  méthode  dressai  par  la  voie  hu- 
mide à  un  nouvel  examen.  Il  a  reconnu,  ainsi  que  Gay- 
Lussac  l'avait  remarqué  comme  je  viens  de  le  dire,  que, 
dans  des  circonstances  données,  un  liquide,  au  sein  duquel 
on  a  formé  du  chlorure  d'argent,  précipite  à  la  fois  par 
Faddition  du  nitrate  d'argent  et  par  le  sel  marin.  Il  a  cons- 
taté de  plus  :  que  l'addition  d'une  solution  décime  d'argent 
à  un  liquide,  dont  on  a  précipité  tout  l'argent,  à  l'aide  d'une 
solution  décime  de  chlorure,  détermine  un  nouveau  préci- 
pité de  chlorure,  et  inversement-,  que  l'addition  d'une  solu- 
tion décime  d'un  chlorure  à  un  liquide  dont  on  a  précipité 
le  chlore  par  une  quantité  strictement  nécessaire  de  solu- 
tion d'ai'gent  produit  également  une  précipitation  de  chlo- 
rure d'argent.  L'expérience  lui  a  prouvé  que  la  quantité  de 
dissolution  décime  saline  ou  argentifère  nécessaire  pour 
passer  d'une  limite  à  l'autre  est  la  même.  M.  Mulder  a  con- 
clu nécessairement  de  cette  observation,  qu'en  ajoutant  à 
un  essai  porté  à  une  des  limites  extrêmes  la  moitié  seule- 
ment de  la  quantité  nécessaire  pour  atteindre  l'autre  limite, 
ou  doit  obtenir  une  liqueur  dans  laquelle  h  s  solutions 
décimes  d'argent  et  de  sel  produiront  des  troubles  égale- 
ment abondants  de  chlorure  d'argent.  Il  a  désigné  l'étal  du 
liquide  ainsi  obtenu,  sous  le  nom  de  neutralité.  Il  a  trouvé 
que  la  température  et  l'état  de  concentration  des  liqueurs 
ont  de  l'influence  sur  les  phénomènes  observés. 
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D'après  son  expérience,  Terreur  commise  dans  un  essai 
fait  sur  un  gramme  d'argent  avec  cent  centimètres  cubes 
de  solution  normale  de  sel  s'élève  d'une  limite  extrême  à 
Tautre  limite  extrême,  à  un  milligramme^  en  opérant  à  la 
température  de  i6  degrés.  L'écart  serait  donc  d'après  lui 
d'un  demi^milligramme ,  en  deçà  et  au  delà,  de  la  neutra'- 
lité. 

En  cherchant  à  se  rendre  compte  de  la  cause  des  phéno- 
mènes qu'il  a  observés,  il  a  cru  devoir  l'attribuer  à  l'action 
dissolvante  de  Tazotate  alcalin,  formé  par  double  décompo^ 
sition,  sur  le  chlorure  d'argent.  Ainsi,  il  considère  l'azotate 
et  le  chlorure  de  sodium,  et  l'azotate  d'argent,  comme  étant 
dans  un  état  d'équilibre  qui  serait  troublé  par  un  excès  de 
chlorure  alcalin  ou  par  un  excès  d'aïolate  d'argent. 

A  plusieurs  reprises,  j'ai  soumis  à  une  analyse  minutieuse 
les  phénomènes  multiples  que  Ton  peut  observer  lors  de 
l'action  mutuelle  des  solutions  diluées  d'argent  et  des  acides 
chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique,  ou  4^3  chlo- 
rures, bromures  et  iodures  alcalins. 

Tantôt,  j'avais  pour  but  d'étudier  la  cause  des  faits  anor- 
maux, présentés  par  l'acide  chlorhydrique  et  les  chlorures; 
tantôt,  je  voulais  mesurer  la  limite  d'erreur  que  comporte 
une  détermination  du  rapport  proportionnel  entre  l'argent 
et  les  chlorures,  ou  un  essai  d'argent  par  la  voie  humide,  tel 
qu'il  est  exécuté  dans  les  hôtels  des  monnaies. 

Avant  d'exposer  brièvement  les  recherches  fort  délicates, 
auxquelles  je  me  suis  livré  pour  résoudre  ces  questions,  je 
crois  devoir  résumer  en  quelques  mots  leurs  résultats,  afin 
d'en  faciliter^  à  la  fois,  rinlelligence  et  l'exposé. 

Gay-Lussac  a  admis,  avec  la  généralité  des  chimistes  de 

son  temps,  que  le  chlorure  d'argent  est  a  tout  à  fait  inso- 

'  lubie  dans  l'eau  et  même  dans  les  acides  »  (*).  C'est  en 


(*)  Instruction  sur  l'essai  des  matières  d'argent  par  la  voie  humide,  elc,,, 
p.    10. 
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effet  sur  cette  croyance  qu'il  a  fondé  sa  métbode  de  la  voie 
humide.  Or,  le  chlorure  d'argent  n'est  pas  insoluble  dans 
tous  les  cas;  cdiiî  qui  se  produit  à  la  température  ordi- 
naire, par  double  décomposition,  n'est  pas  absolument  inso» 
lubie  dans  l'eau  pure  ou  dans  Teau  acide  froides*  La  soIu<^ 
bilité  du  chlorure  d'argent  e^t  variable;  elle  est  fonction 
des  états  physiques  qu^il  présente,  et,  pour  un  même  état, 
elle  varie  avec  la  température.  Le  chlorure  d'argent  existe  : 

a  à  l'état  gélatineux  \ 

b  à  l'état  caséeux,  floconneux  ; 

c  à  Tétat  pulvérulent; 

d  à  l'état  grenu,  écailleux,  cristallin,  fondu. 

La  solubilité  dans  Feau  du  chlorure  grenu^  éeailieux, 
cristallin,  est  nulle  à  la  température  ordinaire^  ou  du 
moins,  elle  est  au-dessous  de  la  limite  à  laquelle  on  peut 
découvrir  l'argent  dissous,  limite  que  j'évalue  à  rîTîfVîrro  * 
Cette  solubilité  est  relativement  fort  grande  dans  l'eau 
bouillante  et  décroit  par  l'abaissement  de  température,  h 
tel  point  qu'à  i5  degrés,  on  peut  la  considérer  comme 
nulle. 

La  solubilité  dftns  Teau  pure  est  au  maximum  pour  le 
chlorure  caséeux  qui  prend  naissance,  par  précipitation  à 
froid,  d'une  solution  d'argent  suffisamment  étendue;  elle 
diminue  ensuite,  à  mesure  que  les  flocons,  abandonnés  à 
eux-mêmes,  se  contractent,  ou  qu'on  les  rend  pulvérulents 
par  une  longue  agitation  avec  l'eau  pure,  ou  même  avec  de 
î  eau  acidulée  par  l'acide  azotique. 

Une  solution  de  chlorure  d'argent  floconneux  ou  pulvé- 
rulent, dans  l'eau  pure  ou  dans  l'eau  acidulée  par  l'acide 
azotique,  est  précipitée  à  la  fois  par  les  solutions  des  sels 
d'argent  et  par  les  solutions  d'acide  chlorhydrique  et  des 
sels  alcalins.  Les  quantités  d'argent  à  l'état  de  sel  et  de 
chlore  à  l'état  de  chlorure,  nécessaires  pour  précipiter 
le  chlorure  d'argent  dissous^  sont  entre  elles,  exactement 
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dans  le  rapport  des  poids  moléculaires  des  sels  d'argent  et 
des  chlorures  employés. 

La  quantité  d'argent,  et  réciproquement,  les  quantités  de 
chlorure  nécessaires  pour  opérer  la  précipitation  d^une 
unité  d'argent  ou  de  chlore,  à  l'état  de  chlorure  flocon- 
neux ou  pulvérulent  dissous,  sont  entre  elles  comme  trois 
est  à  un. 

Les  sels  qui,  lors  de  la  double  décomposition,  se  forment 
en  même  temps  que  le  chlorure  d'argent,  n'interviennent 
en  rien,  pour  rendre  ce  chlorure  soluble  dans  l'eau  pure  ou 
dans  l'eau  acidulée,  contrairement  à  ce  que  M.  Mulderet 
moi  en  avons  pensé.  La  solubilité  du  chlorure  est  due,  ex- 
clusivement, à  l'action  de  l'eau  dans  certains  cas,  et  à  l'ac- 
tion de  Teau  acidulée  dans  d'autres  cas. 

L^  présence  de  l'acide  azotique  dans  l'eau  n'augmente 
pas  la  solubilité  du  chlorure  d'argent  caséeux  et  floconneux, 
tandis  que  la  solubilité  du  chlorure  pulvérulent  augmente 
proportionnellement  avec  la  quantité  d'acide  azotique  con- 
tenue dans  l'eau. 

La  précipitation  du  chlorure  d'argent  floconneux  ou 
pulvérulent  de  sa  solution  dans  l'eau  pure  ou  dans  Teaii 
acidulée,  est  due  exclusivement  à  l'insolubilité  de  ce  com- 
posé dans  les  liquides  qui  renferment,  à  l'état  dissous,  une 
quantité  d'argent  ou  de  chlore  triple  de  celle  qui  existe 
dans  le  chlorure  dissous. 

Les  solutions  saturées  de  chlorure  d'argent  grenu  sont 
précipitées  également  par  les  chlorures  et  par  les  sels  d'ar- 
gent dissous,  et  la  précipitation  d'une  unité  d'argent  ou  de 
chlore,  à  l'état  de  chlorure,  exige  également  trois  unités  de 
chlore  ou  d'argent;  mais  l'élimination  du  chlorure  d'ar- 
gent grenu  dissous  n'est  jamais  complète,  quelle  que  soit  la 
quantité  de  chlore  à  1  état  de  chlorure,  et  d'argent  à  l'état 
de  sel,  ajoutée  à  la  solution. 

Ainsi,  pour  un  état  de  saturation  donpé,  il  n'y  a  que 
les  ~  environ  de  la  quantité  dissoute  qui  puissent  être  pré- 
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cipités,  ei  toutes  les  solutions  au-dessous  des  yô  ^^  ^^  satura- 
tion, ne  sont  pas  troublées  par  les  liqueurs  d'argent  ou  de 
chlorure  alcalin. 

Les  expériences  qui  ont  été  indispensables  pour  élucider 
ces  questions  ont  été  si  nombreuses,  qu'il  m'a  été  impos- 
sible de  les  exécuter  toutes  moi-même.  M.  Arthur  Nyst, 
essayeur,  et  M.  Julien  Cabilliauw,  essayeur-adjoint  à  l'Ad- 
ministration des  Monnaies,  m'y  ont  aidé.  Mais  ces  expé- 
riences ont  été  faites  sous  ma  direction  et  en  ma  présence  ; 
la  plupart^  sinon  toutes,  ont  été  exécutées  une  première 
fois  ou  suffisamment  vérifiées  par  moi.  Je  crois  donc  pou- 
voir dire  qu'elles  présentent  toutes  le  même  degré  de  con- 
fiance à  mes  yeux,  et  que  si  elles  contiennent  des  faits 
inexacts,  ce  qui  est  probable  pour  des  faits  de  cette  nature, 
je  dois  assumer  ma  part  de  responsabilité  des  erreurs  qui 
auraient  été  commises. 

Il  me  reste  h  faire  connaître  l'ensemble  de  mes  recherches, 
en  commençant  par  quelques  observations  générales. 

I.  —  Observatious  générales. 

A.  —  Des  moyens  employés  pour  év^iter^  pendant  les 
expériences,  V altération  du  chlorure  d^ argent  par  la 
lumière. 

L'altérabilité  bien  connue  du  chlorure  d'argent  humide, 
sous  l'influence  de  la  lumière  la  plus  diffuse,  rend  les  in- 
vestigations sur  ce  composé  extrêmement  difficiles.  Les  ré- 
sultats auxquels  on  arrive  sont  entachés  d'erreurs,  si,  pen- 
dant le  maniement  de  ce  corps,  de  la  lumière  blanche  a  pu 
intervenir  un  seul  instant.  Cette  circonstance  m'a  déter- 
miné à  prendre  les  dispositions  suivantes  pour  me  soustraire 
à  cette  cause  d'erreur.  La  croisée  de  la  salle  d'observation 
était  munie  de  glaces  jaunes  tellement  colorées,  que  le 
chlorure  d'argent  humide  et  le  papier  pénétré  de  chlorure 


Digitized  byCjOOQlC 


3o       J.-S.  STAS.  —  AËGIIBUCHES   DE  STATIQliE  CHIMIQUE. 

d'argent,  employé  par  les  photographes  pour  obtenir  les 
positifs,  pouvaient  rester  une  heure,  au  moins,  à  la  lumière 
directe  transmise  par  ces  glaces,  sans  éprouver  une  altéra- 
tion, appréciable  à  la  "vue,  comparaison  faite  avec  une 
partie  du  même  chlorure  et  du  même  papier,  conservés 
pendant  le  même  temps,  dans  Tobscurité  la  plus  complète. 

Il  s'en  faut  de  beaucoup  que,  dans  ces  conditions,  la  lu^ 
mière  transmise  soit  entièrement  dépourvue  d'action  chi- 
mique. On  acquiert  la  preuve  de  ce  fait  par  deux  moyens 
distincts.  Du  bromure  d'argent,  obtenu  à  froid  par  double 
décomposition,  après  avoir  été  lavé  à  l'eau  une  quinzaine 
de  fois  dans  Tobscurité  ia  plus  complète^  par  agitation  et 
décantation,  fournit  avec  l'eau,  à  une  température  com- 
prise entre  6  et  3o  degrés,  un  liquide  dans  lequel  les  solu- 
tions des  sels  d'argent  ne  produisent  pas  la  moindre  opa- 
lescence. Ce  même  bromure,  agité  pendant  une  demi-heure 
à  la  lumière  transmise  par  ce  verre  jaune,  produit  un  li- 
quide qui  perd  sa  limpidité  absolue,  sous  l'influence  des  sels 
d'argent. 

Du  chlorure  d'argent  pulvérulent,  dont  la  solubilité  dans 
l'eau  pure  a  été  amenée  vers  la  limite  minima,  celui  qu'on 
se  procure,  par  exemple,  en  agitant  dans  l'obscurité  la 
plus  complète,  pendant  les  heures  nécessaires,  avec  de  Teau 
renouvelée  de  douze  à  quinze  fois,  le  chlorure  caséeux  ou 
floconneux,  obtenu  par  une  solution  d'argent  au  centième, 
fournit  une  solution  qui,  sous  l'unité  de  volume,  produit 
des  troubles  d'égale  intensité,  tant  avec  les  sels  d'argent 
qu'avec  les  chlorures  alcalins,  employés  en  quantités  équi- 
valentes. Ce  même  chlorure  pulvérulent,  agité  avec  de 
l'eau  pure,  à  la  lumière  transmise  par  le  verre  jaune,  donne 
un  liquide  que  les  sels  d'argent  troublent,  de  plus  en  plus, 
et  les  chlorures,  de  moins  en  moins.  En  continuant  l'agita* 
tion,  pendant  un  temps  suffisant,  à  la  lumière  jaune  trans- 
mise par  le  verre,  on  arrive  à  constater  :  que  les  chlorures 
ne  le  rendent  plus  opalescent,  tandis  que  l'opalescence  pro- 
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duite  par  Taddition  des  sels  d'argent  s'élève  environ  au 
triple  de  ce  qu'elle  était  avec  la  dissolution  obtenue  par 
l'eau,  mise  en  contact  avec  le  chlorure  pulvérulent,  dans 
Tobscurité  complète 

Avant  d'être  parvenu  à  constater  avec  certitude  l'action 
chimique  de  la  lumière  que  laisse  passer  le  verre  jaune 
d'une  intensité  colorante  donnée,  je  suis  arrivé  souvent 
à  des  résultats  erronés,  contradictoires.  Je  dois  l'avouer, 
j'ai  perdu  considérablement  de  temps  à  reprendre,  sous 
des  formes  différentes^  des  recherches,  simples  en  réalité, 
comme  en  apparence,  mais  d'une  difficulté  d'exécution 
extrême  à  cause  des  perturbations  qu'apporte  l'action  chi- 
mique de  la  lumière  que  laisse  encore  passer  l'espèce  de 
verre  jaune  que  j'ai  dû  employer  pour  y  voir  suffisamment. 
Ceux  qui  tenteront  de  reprendre  ces  expériences,"  soit  pour 
les  vérifier,  soit  pour  les  compléter,  apprendront  à  leurs 
dépens  de  combien  de  précautions  ils  devront  s'entourer, 
pour  ne  pas  5e  tromper. 

Des  faits  exposés,  ci-dessus,  je  suis  loin  de  conclure,  qu'à 
Taide  du  verre  jaune,  on  ne  puisse  éteindre  complètement 
l'action  chimique  de  la  lumière.  Mais,  les  verres  jaunes, 
qui  ont  réalisé  ce  résultat,  ne  laissaient  plus  passer  une  lu" 
miëre  suçante  pour  l'observation  des  troubles  minimes 
que  j'avais  à  constater.  J'ajoute  que  le  verre  jaune  dont 
la  couleur  est  assez  intense,  pour  que  la  lumière  qu'il  laisse 
passer  ne  produise  plus  une  altération  du  chlorure  ou  du 
bromure  d'argent  qui  soit  susceptible  d'être  constatée,  à  la 
vue  et  par  comparaisQn,  fournit  une  lumière  dont  le  pou- 
voir éclairant  n'est  déjà  plus  suffisant,  pour  laisser  aperce- 
voir des  troubles  limites^  ou  pour  permettre  de  juger  avec 
certitude,  du  rapport  de  l'opalescence  des  liquides.  Aussi, 
ai-je  été  obligé  de  recourir,  dans  ces  derniers  cas,  à  la 
lumière  blanche,  en  y  exposant  les  liquides  à  observer, 
après  les  avoir  séparés  du  chlorure  ou  du  bromure,  ainsi 
que  je  le  dirai  plus  loin. 
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Pour  soustraire  les  chlorures  et  les  bromures,  au  mo- 
ment (le  leur  production  et  pendant  leur  maniement , 
h  l'action  chimique  de  la  lumière  transmise  par  le  verre 
jaune  employé,  j'ai  couvert  d'un  store  noir  toutes  les  glaces 
jaunes  de  la  croisée.  Pour  rendre  les  observations  pos- 
sibles, une  surface  carrée,  de  20  centimètres  de  côté,  était 
seule  xiue,  à  hauteur  d'homme,  à  Tendroit  même  où  les 
constatations  devaient  s^effectuer.  Malgré  cette  précaution,' 
tous  les  vases  contenant  du  chlorure  ou  du  bromure  d'ar- 
gent ont  été  entourés  d'une  double  et  quelquefois  même 
d'une  triple  enveloppe  de  toile  noire.  Lorsque  les  dimen- 
sions des  vases  le  permettaient^  ils  étaient  enfermés  dans 
des  cylindres  métalliques.  Par  surcroît  de  précautions, 
les  vases  destinés  à  être  longtemps  abandonnés  au  repos 
étaient  placés,  entourés  de  leurs  enveloppes,  dans  une  ar- 
moire obscure. 

Pendant  ces  observations,  les  liquides  limpides  ont  été 
seuls  exposés  à  la  lumière  jaune^  la  partie  des  vases  conte- 
nant du  chlorure  ou  du  bromure  d'argent  est  restée,  pen- 
dant tout  ce  temps,  enveloppée  de  toiles  noires  pour  les 
soustraire  a  l'action  de  la  lumière  jaune  insuffisamment  dé- 
pouillée d'action  chimique.  Malgré  tous  ces  soins,  k  moins 
d'avoir  acquis  une  grande  habileté  par  des  expériences  très- 
souvent  répétées,  on  est  exposé  à  commettre  des  erreurs 
s'élevant  à  5  et  même  à  10  pour  100,  dans  la  détermination 
de  la  quantité  d'argent  ou  de  chlore  qu'il  faut,  pour  passer, 
d'une  limite  extrême  à  l'autre  limite  extrême,  dans  un  essai 
d'argent,  exécuté  dans  un  demi-litre  de  liquide. 

B.  —  Des  moyens  employés  pour  obtenir  la  limpidité 
des  liquides  qui  doii^ent  être  soumis  à  Vessai. 

Lorsqu'il  s'agit  de  faire  naître  des  troubles  et  d'en  me- 
surer l'intensité,  l'exactitude  des  observations  dépend  né- 
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cessairement  de  la  limpidité  initiale  des  liquides  sur  les- 
quels on  opère. 

On  le  sait,  l'agilaliou  vive  et  répétée,  pendant  un  temps 
convenable,  rend  limpide  un  liquide  devenu  laiteux  par  la 
précipitation  du  chlorure  et  du  bromure  d'argent.  Quel- 
ques instants  de  repos  suflSsent  pour  que  le  chlorure  et  le 
bromure  qui  troublent  le  liquide  changent  d'état  par  l'agi- 
tation,  et  se  déposent  ensuite.  J'ai  eu  constamment  recours 
à  ce  moyen,  lorsque  les  circonstances  Font  permis.  Mais  le 
chlorure  d'argent,  qui  a  été  extrêmement  divisé  par  une 
longue  agitation  avec  Teau  seule,  et  même  avec  l'eau  acide,  et 
le  chlorure  de  ce  métal  qui  a  été  précipité  de  sa  solution 
aqueuse  par  les  sels  d'argent  ou  les  chlorures  alcalins, 
restent  fort  longtemps  en  suspension.  Dans  ce  cas,  j'ai  eu 
recours  à  la  fiitration  ,  soit  au  travers  d'une  portion  du 
même  chlorure  renfermée  dans  Tctranglement  d'une  partie 
du  bec  d'un  entonnoir,  soit  au  travers  de  l'asbeste.  Ces  deux 
moyens  de  fiitration  donnent  seuls  des  résultats  exacts.  Les 
filtres  du  meilleur  papier  sont  impropres  à  cet  usage.  En 
effet,  le  papier  le  mieux  lavé  à  l'eau  acidulée  à  l'acide  azo- 
tique d'abord  et  à  leau  pure  etisuite,  retient  de  l'argent, 
lorsqu'on  vient  à  y  faire  passer  un  liquide  contenant  du 
chlorure  el  de  Tazotate  d'argent  dissous.  C'est,  à  tel  point, 
qu'on  voit  des  liquides  qui,  après  leur  fiitration^  ne  pré- 
cipitent plus  à  l'aide  d'une  solution  de  chlorure  alcalin, 
taudis  qu'ils  se  troublaient  sensiblement  avant  la  fiitra- 
tion, et  que  les  sels  d'argent  les  troublent  beaucoup  plus 
qu^ avant  la  fiitration. 

La  fiitration  au  travers  du  chlorure  d'argent  fournit  des  li- 
quides parfaitement  limpides.  Cependant,  ce  mode  présente 
l'inconvénient  d'exiger  une  partie  du  chlorure  avec  lequel 
le  liquide  est  en  contact  :  or,  dans  le  maniement  de  ce  chlo- 
rure, on  risque  de  l'altérer  par  l'action  chimique  de  la  lu- 
mière nécessaire  pour  s'éclairer.  Il  oiîre  un  autre  défaut  : 
c'est  celui  d'être  trop  lent.  Cette  lenteur  est  cause  que  le 
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liquide,  après  sa  filtration,  ne  renferme  pas  autant  de  chlo- 
rure d'argent  dissous,  qu'avant  d'avoir  été  soumis  à  l'ac- 
tion du  filtre.  En  effet,  une  solution  saturée  de  chlorure 
d'argent  caséeux  peut  s'en  dépouiller,  si  la  filtration  marche 
trop  lentement.  Je  montrerai,  plus  loin,  que  cette  altéra- 
tion spontanée  est  due  à  la  présence  du  chlorure  caséeux 
très-divîsé,  en  suspension,  qui,  en  se  déposant,  entraîne 
avec  lui  le  chlorure  dissous,  à  un  état  moins  soluble,  et 
peut-être  même  complètement  insoluble. 

Pour  qu'un  filtre  d'asbeste  remplisse  les  conditions  vou- 
lues, il  m'a  fallu  le  disposer  de  la  manière  suivante. 

D'abord,  Tamiante,  en  fibres  longues  et  flexibles,  est 
soumis,  avec  de  l'eau,  à  une  longue,  mais  douce  agitation, 
pour  opérer  la  division  des  fibres  •,  la  bouillie,  ainsi  produite, 
est  décantée  dans  unecapsule  de  porcelaine,  pour  la  séparer 
des  parties  non  suffisamment  désagrégées.  Celte  bouillie, 
après  avoir  reçu  une  quantité  d'acide  sulfurique,  égale  à 
5  pour  100  environ  du  poids  de  l'asbeste  employé,  est 
chauffée  de  manière  à  volatiliser  l'eau  et  ensuite  tout  l'acide 
sulfurique.  Les  chlorures  et  fluorures  que  l'amiante  ren- 
ferme sont  transformés  en  sulfates.  Après  lé  refroidissement, 
l'amiante  est  lavé  à  Teau  pure,  convenablement  renou- 
velé, et  agité  de  nouveau  avec  de  leau,  de  manière  à  le 
transformer  une  seconde  fois  en  bouillie  assez  épaisse. 

Pour  s'en  servir  comme  filtre,  une  petite  partie  de  cette 
bouillie  est  versée  dans  un  entonnoir  dont  le  bec  est  muni 
à  son  commencement  d'une  bourre  de  fils  très-^fins  de  pla- 
tine servant  de  support.  A  défaut  de  fils  fins  de  pla- 
tine, on  peut  introduire  dans  le  bec  de  Tentonnoir  une 
boule  faite  avec  une  partie  de  la  bouillie  d'amiante  con- 
venablement exprimée.  On  fixe  cette  boule  dans  le  bec  en 
la  comprimant  très-légèrement  entre  les  bouts  plans  de  deux 
tiges  de  verre. 

Après  le  repos  et  l'écoulement  de  l'eau,  contenue  dans 
la  bouillie  d'amiante  versée  sur  la  bourre  de  platine  ou  la 
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bourre  d'amiante,  ce  système  laisse  passer  rapidement  des 
liquides  très^impides,  pourvu  que  Vagitatioii  des  liqueurs 
à  filtrer  ait  été  suffisante  et  qu'on  ait  soin  de  les  verser 
lentement  sur  les  parois  de  l'entonnoir,  de  manière  à  ne 
pas  soulever  la  couche  d'amiante  qui  s'est  feutrée  par  le 
passage  et  l'écoulement  des  premiers  liquides. 

Lorsque  les  liqueurs  sont  saturées  de  chlorure  d'argent, 
et  notamment  de  chlorure  caséeux ,  il  est  nécessaire  de 
laisser  le  bec  de  l'entonnoir  toucher  à  la  paroi  du  vase  qui 
doit  recevoir  le  liquide  filtré.  Cette  précaution  est  indis- 
pensable pour  maintenir  le  chlorure  en  solution.  Le  choc 
produit  par  des  gouttes  sur  une  solution  saturée  peut  trou- 
bler la  limpidité  de  celle-ci,  en  ramenant  ce  chlorure  dis- 
sous à  l'état  de  chlorure  moins  soluble  ou  complètement 
insoluble.  L'influence  du  choc,  sur  le  passage  de  certains 
corps,  de  l'état  soluble  à  l'état  insoluble,  est  du  reste 
connue  et  a  été  parfaitement  établie  par  M.  Melsens, 
notamment  dans  ses  Recherches  sur  les  matières  albumi- 
noïdes. 

C  —  De  la  qualité  de  Veau  nécessaire  à  la  constatation 
des  phénomènes  qui  se  présentent  avec  le  chlorure  et 
le  bromure  d^ argent. 

L'eau  distillée  ordinaire  renferme  presque  toujours  des 
matières  organiques  et  des  traces  d'ammoniaque  5  leur  éli- 
mination est  indispensable,  lorsqu'on  veut  arriver  à  des 
résultats  exacts.  Si,  dans  l'obscurité  la  plus  complète,  on 
vient  à  agiter  pendant  une  demi-heure  au  moins,  du  chlo- 
rure d'argent  sous  la  forme  soluble,  avec  de  l'eau  conte- 
nant les  traces  des  substances  organiques  qui  passent  à  la 
distillation  ayec  elles,  ou  qui  s'y  développent  à  la  faveur 
des  corpuscules  organiques  de  l'air,  ce  liquide,  après  le 
repos,  ne  renferme  pas  la  quantité  de  chlorure  correspon- 
dante à  la  solubilité  de  celui-ci  5  il  peut  même  arriver  qu'il 
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n'en  contienne  aucune  trace.  En  effet,  Tacide  clilorliy* 
drique  décime  n'y  produit  qu'un  trouble  insignifiant,  ou 
même  n'en  altère  en  aucune  manière  la  limpidité.  Au 
contraire,  il  renferme,  dans  ce  cas,  de  l'acide  chlorhydrique 
libre,  et  il  précipite  plus  abondamment,  par  la  liqueur  dé- 
cime d'argent,  que  ne  le  fait  une  -solution  de  ce  même 
chlorure  dans  l'eau  pure. 

L'eau  privée  d'ammoniaque  est  indispensable,  lorsqu'on 
veut  acquérir  la  certitude  qu'à  la  température  ordinaire  le 
bromure  d'argent  est  absolument  insoluble  dans  l'eau.  Elle 
ne  l'est  pas  moins,  lorsqu'on  veut  s'assurer  que  le  chlorure 
d'argent  peut  exister  sous  la  forme  soluble  et  sous  la  forme 
insoluble  dans  l'eau  froide;  enfin,  et  surtout,  s'il  s'agit  de 
constater  qu'une  solution  aqueuse  et  froide  de  chlorure 
d'argent,  pour  laisser  précipiter  tout  le  chlorure  qu'elle  con- 
tient, exige  des  quantités  de  sels  d'argent  et  de  chlorures 
alcalins,  qui  sont  entre  elles  dans  les  rapports  moléculaires 
de  ces  corps,  et  exactement  triples  du  poids  moléculaire  du 
chlorure  d'argent. 

L'eau,  privée  à  la  fois  de  matières  organiques  et  d'am- 
moniaque, est  également  indispensable  pour  la  préparation 
des  liqueurs  décimes  neutres  d'argent  et  des  chlorures. 

Une  liqueur  décime  d'argent  perd  rapidement  son  titre, 
si  elle  est  faite  avec  de  l'eau  contenant  des  matières  orga- 
niques, lors  même  qu'elle  est  conservée  dans  l'obscurité  la 
plus  complète.  Les  liqueurs  décimes  faites  avec  de  leau 
contenant  de  l'ammoniaque,  mêlées  en  quantités  équiva- 
lentes, conduiront  à  des  résultats  différents  de  ceux  qu'on 
constate  avec  de  l'eau  pure. 

Dans  mes  Nouvelles  recherches  sur  les  lois  des  propor- 
tions chimiques  et  sur  les  poids  atomiques/]  2l\  indiqué  le 
moyen  de  se  Iprocurer  de  l'eau  dépouillée  de  toute  trace 
de  matière  organique;  il  suflSt  de  distiller  l'eau  ordinaire 
avec  une  certaine  quantité  de  manganate  très-alcalin  de 
potassium.  En  redistillant  sur  du  sulfate  d'aluminium,  l'eau 
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privée  de  matières  organiques,  on  la  dépouille  des  traces 
d'ammoniaque  qu'elle  peut  contenir. 

Toute  Teau  employée  aux  expériences  fondamentales 
consignées  dans  le  présent  travail,  a  été  obtenue  par  ce 
double  moyen. 

D.  —  De  r aspect  sous  lequel  se  présente  le  chlorure 
d^  argent,  lorsqu'à  la  température  ordinaire  y  ou  à  une 
température  élei^ée,  il  se  précipite  des  liqueurs  Irès- 
diluées. 

En  déterminant,  à  la  température  ordinaire^  la  formation 
et  la  précipitation  rapide  du  chlorure  d'argent,  l'aspect 
de  ce  composé  est  identique,  soit  qu'il  résulte  d'une  solu- 
tion d'un  sel  d'argent  précipitée  par  un  chlorure,  soit  d'un 
chlorure  dissous  précipité  par  un  sel  d'argent,  soit  enfin 
d'une  solution  de  chlorure  d'argent  précipitée  par  les  sels 
d'argent  ou  par  les  chlorures.  Les  précipités  formés  dans 
ces  trois  cas  paraissent  caséeux,  ternes,  d'un  blanc  bleuâtre 
à  la  lumière  diffuse ,  et  d'un  blanc  verdâtre  à  la  lumière 
jaune. 

Il  n'en  est  plus  absolument  de  même  de  l'aspect  du  chlo- 
rure d'argent,  éliminé  lentement  de  sa  solution  par  l'ad- 
dition d'un  sel  d'argent.  Observé  à  la  lumière  jaune,  au 
lieu  de  paraître  caséeux  et  terne,  il  est  brillant,  cristallin 
et  complètement  incolore.  Il  se  produit  toujours  sous  la 
forme  cristalline  et  brillante,  lorsqu'on  laisse  tomber,  avec 
précaution,  une  liqueur  décime  d'argent,  à  la  surface  d'une 
solution,  non  saturée,  de  chlorure  d'argent.  L'apparition  du 
précipité  brillant  est  un  caractère  certain  de  l'état  de  dilu- 
tion de  la  solution. 

A  une  température,  comprise  entre  80  et  100  degrés,  les 
faits  se  passent  tout  autrement.  Dès  que  l'addition  d'une 
liqueur  décime  d'argent  ou  d'un  chlorure,  à  un  liquide 
porté  à  100  degrés,  y  détermine  un  précipité  de  chlorure, 
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celui-ci,  vu  à  la  lumière  jaune,  apparaît  toujours  gris^ 
opaque  et  grenu.  Il  présente  absolument  le  même  aspect 
que  le  chlorure  d'argent  qui  se  dépose  par  le  refroidissement 
d'une  solution  de  ce  corps,  saturée  à  loo  degrés. 

E.  —  Du  temps  requis  pour  constater  la  foimation  et 
la  précipitation  du  chlorure  et  du  bromure  d'argent, 
floconneux. 

Il  est  généralement  admis  qu'il  se  précipite  du  chlorure 
ou  du  bromure  d'argent,  dès  qu'une  quantité  pondérable 
d'un  sel  d'argent  dissous  est  mise  en  présence  d'une  quan- 
tité pondérable  d'un  chlorure  ou  d'un  bromure  alcalins 
dissous,  et  réciproquement.  Cependant,  il  n'en  est  pas  ainsi 
dans  tous  les  cas.  La  solubilité  daus  Teau  du  chlorure 
d'argent  formé  à  la  température  ordinaire  permet  au  chlo- 
rure qui  prend  naissance  par  double  décomposition,  de 
rester  complètement  en  solution,  si  la  quantité  du  composé 
ainsi  produit  est  inférieure  à  la  limite  de  sa  solubilité  dans 
Feau.  Dans  ce  cas,  si  la  solution  est  conservée  au  repos, 
le  chlorure  peut  rester  très-longtemps  dissous  et  ne  laisser 
apparaître  aucun  trouble,  si  ce  n'est  par  suite  de  la  trans- 
formation du  chlorure  de  l'état  soluble  à  un  état  moins 
soluble,  ou  par  suite  d'un  abaissement  de  température.  On 
observe  un  phénomène  analogue  pour  des  solutions  aqueuses 
de  chlorure  d'argent  mises  en  présence  des  sels  d'argent 
ou  d'un  chlorure  dissous. 

On  a  vu  plus  haut  que  le  chlorure  d'argent  est  précipité 
de  sa  solution  dans  l'eau  pure  ou  acide,  tant  par  les  sels 
d'argent  que  par  les  chlorures  dissous.  Pour  que  cette 
précipitation  s'effectue  instantanément,  il  suffit  que  la 
solution  de  chlorure  d'argent  soit  saturée,  et  que  les  par- 
ties des  liqueurs  réagissantes  soient  toutes  mises  en  con- 
tact d'une  manière  quelconque. 

Il  n'en  est  plus  de  même,  lorsque  la  solution  de  chlorure 
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(l'argent  clans  Peau  pure  ou  acide  n  est  pas  saturée,  ou  bien 
qu'une  partie  du  chlorure  dissous  a  été  précipitée  par  l'ad- 
dition à  la  solution  d'un  sel  d'argent  ou  d'un  chlorure. 
Dans  ces  conditions,  le  trouble  qui  résulte  de  Téh'mination 
du  chlorure  d'argent  tarde  d'autant  plus  à  paraître  que  le 
liquide  est  plus  appauvri  en  chlorure  dissous.  Aussi,  en 
versant  avec  ou  sans  précaution,  à  la  surface  d'une  solution 
aqueuse  de  chlorure  d'argent  non  saturée,  une  solution 
décime  d'argent  ou  d'un  chlorure,  le  précipité,  qui  doit  en 
être  la  conséquence,  peut  se  faire  attendre  depuis  une 
jusqu'à  trenîG-cinq  et  même  quarante-cinq  minutes,  sui- 
vant la  richesse  ou  la  dilution  de  la  solution. 

Lorsqu'on  veut  constater  la  présence  ou  l'absence  du 
chlorure  d'argent  en  solution,  il  est  donc  nécessaire  d'at- 
tendre un  temps  convenable  avant  de  conclure. 

A  liquide  égal,  une  solution  décime  d'argent  détermine 
l'élimination  du  chlorure  d'argent  dans  un  temps  beaucoup 
plus  court  que  la  solution  décime  d'un  chlorure  alcalin  ou 
de  l'acide  chlorhydrique. 

Sous  Vinfluence  de  Vagitation,  une  solution  de  chlo- 
rure d'argent  non  saturée  est  troublée  instantanément  par 
l'addition  d'une  liqueur  décime  d'un  sel  d'argent  ou  d'un 
chlorure.  Les  solutions  des  sels  d'argent  et  de  bromures 
alcalins,  portées  par  dilution,  vers  la  limite  à  laquelle  la 
présence  de  l'argent  et  du  brome  dissous  peut  encore  être 
constatée  par  la  précipitation  du  bromure  d^argent,  ne  se 
troublent  pas  immédiatement  par  le  simple  contact  des 
matières  réagissantes.  Lorsque  le  liquide  est  maintenu  au 
repos,  il  faut  de  une  à  cinq  minutes  pour  avoir  la  certitude 
de  la  présence  de  l'argent  ou  du  brome;  mais  le  même  li- 
quide soumis  à  une  agitation  vi^e  devient  instantanément 
opalescent. 
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II.  — Des  états  physiques  du  chlorure  d'argent. 
A.  —  Du  chlorure  d^ argent  à  l'état  caséeux. 

Le  chlorure  caséeux  se  forme  toujours,  lorsqu'à  une  tem- 
pérature comprise  entre  zéro  et  35  degrés,  on  précipite  une 
solution  d'un  sel  d'argent  contenant  de  |  à  i  pour  loo  de 
ce  métal,  par  de  l'acide  chlorhydrique  ou  par  un  chlorure 
dissous. 

Pour  obtenir  celui  qui  a  servi  aux  observations  que  j<i 
vais  exposer,  i5  grammes  d'argent  pur,  introduits  dans  un 
flacon  bouché  à  l'émeri,  ont  été  dissous  dans  45  grammes 
d'acide  azotique.  Après  la  dissolution,  le  vase  a  été  placé 
dans  de  la  neige,  et  la  solution  a  été  diluée,  à  Taide  de  i  litre 
et  Y  d'eau  à  zéro.  D'un  autre  côté,  on  a  introduit  dans  un 
flacon  bouché  à  l'émeri  de  4  litres  de  capacité,  placé  éga- 
lement dans  de  la  neige,  i  \  litre  d'une  liqueur  normale 
d'acide  chlorhydrique  exactement  titrée,  pour  que  son 
contenu  en  chlore  suffise  à  transformer  les  i5  grammes 
d'argent  en  chlorure,  sans  laisser  ni  argent,  ni  acide  chlor- 
hydrique libres,  après  la  double  décomposition. 

Lorsque  la  liqueur  normale  acide  eut  séjourné  pendant 
deux  heures  dans  la  neige,  j'y  ai  versé  lentement  la  solu- 
tion d'argent  en  agitant  tranquillement.  Les  flocons  épais 
produits  s'étant  déposés,  j'ai  décanté  le  liquide  surnageant 
dans  le  vase  ayant  contenu  la  solution  d'argent,  j'ai  reporté 
ensuite  le  liquide  sur  les  flocons^  et  j'ai  répété  avec  pré- 
caution ces  opérations,  de  manière  h  être  certain  que  l'ar- 
gent et  le  chlore  employés  fussent  intégralement  transfor- 
més en  chlorure. 

Ayant  reconnu,  plus  tard,  que  la  présence  de  Tacide  azo- 
tique libre  facilite  la  transformation  du  chlorure  d'argent 
de  l'état  soluble  à  un  état  moins  soluble,  j'ai  repris  ces 
opérations,  en  substituant,  d'un  côté,  à  une  solution  d'ar- 
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gent  dans  un  excès  d'acide  azotique,  une  solution  faite  avec 
de  Tazotate  d'argent  fondu,  et,  d'un  autre  côté,  à  une  li- 
queur normale  d'acide  chlorhydrique,  une  solution  normale 
de  chlorure  d'ammonium.  L'azotate  et  le  chlorure  étaient 
pris  dans  le  rapport  exact  de  leurs  poids  moléculaires,  et 
dissous  chacun  dans  de  l'eau  à  zéro,  de  manière  à  obtenir 
des  liquides  à  un  état  de  dilution  double  de  celle  qui  est 
employée  dans  l'essai  par  la  voie  humide. 

Les  flocons,  produits  parle  mélange  de  ces  deux  liquides, 
étaient. plus  translucides,  plus  visqueux  que  ceux  qui  pren* 
nent  naissance  dans  une  liqueur  acide;  mais,  au  bout  de 
très-peu  de  temps,  en  s'agglutinant,  ils  ont  pris  un  aspect 
semblable,  sinon  identique,  à  celui  des  flocons  formés  au 
sein  d'une  liqueur  acide. 

Le  chlorure  d'argent  caséeux,  caillebotté,  abandonné  à 
lui-même,  au  sein  du  liquide  qui  lui  a  donné  naissance, 
ou  sous  l'eau  pure,  s'agglutine  et  finit  par  se  transformer,  à 
la  longue,  en  une  masse  compacte  volumineuse,  plus  ou 
moins  plastique,  qui  peut  se  conserver  intacte,  pendant  des 
mois  entiers. 

Avant  de  s'être  agglutiné,  le  chlorure  caséeux  peut  tou- 
jours être  divisé,  par  une  douce  agitation  avec  de  l'eau,  en 
reproduisant  lesjlocons  qui  lui  ont  donné  naissance;  après 
l'agglomération,  son  agitation  avec  l'eau  le  pelotonne  sou- 
vent en  produisant  des  grumeaux,  ou  plutôt  des  fragments 
compacts  très*cohérents.  Ces  flocons,  on  le  sait,  jouissent, 
à  un  haut  degré,  de  la  faculté  d'éclaircir,  sous  l'influence 
d'une  agitation  méthodique,  les  liquides  rendus  laiteux 
par  du  chlorure  précipité.  En  réalisant  cet  effet,  les  flocons 
ne  se  défont  qu'à  la  longue;  les  fragments  provenant  de  la 
destruction  d'une  masse  agglutinée  possèdent  la  même  pro- 
priété, mais  à  un  degré  infiniment  moindre  et  en  éclaircis- 
sant  les  liquides,  ils  se  désagrègent  en  laissant  longtemps 
en  suspension  du  chlorure  pulvérulent. 

Je  suis  porté  à  croire  que  la  différence  qu'on  remarque 
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quelquefois,  dans  le  temps  nécessaire  pour  obtenir  que 
certains  essais  d'argent  s'éclaircissent  par  l'agi tation,  pro- 
vient uniquement  du  changement  qui  s'est  opéré  dans  Fétat 
physique  du  chlorure,  qui,  je  le  répète,  doit  être  flocon- 
neuX)  pour  réaliser  convenablement  son  efïet. 

Le  chlorure  caséeux,  à  Tétat  de  flocons  ou  à  Tétat  de 
masse  agglutinée,  plastique,  abandonné  à  lui-même  dans 
l'air  sec,  se  contracte  au  point  de  diminuer  plusieurs  fois 
de  volume.  Il  durcit  ainsi  très-fortement.  Lorsque  sa  con- 
traction à  froid  est  complètement  opérée,  si  l'on  vient  à 
chauffer  jusqu'à  200  degrés  la  masse  blanche  et  opaque, 
ainsi  produite,  elle  durcit  de  nouveau  et  devient  lourde  et 
aussi  cohérente  que  le  chlorure  qui  a  été  fondu. 

De  tous  les  états  que  prend  le  chlorure  d'argent,  c'est 
sous  la  forme  caséeuse,  floconneuse,  qu'il  est  le  plus  rapi- 
dement altérable  par  la  lumière. 

B.  — Du  chlorure  d"* argent  à  V état  pulvérulent. 

En  agitant  le  chlorure  floconneux  avec  de  leau  pure  et 
en  ayant  soin  de  changer  l'eau,  à  mesure  qu'elle  se  sature  de 
chlorure,  on  s'aperçoit  bientôt  que  les  flocons  en  se  défai- 
sant, produisent  une  poudre  qui  reste,  de  plus  en  plus  long- 
temps, sans  se  déposer  par  le  repos,  et  qui  perd  en  même 
temps,  de  plus  en  plus,  la  faculté  de  s'agglutiner.  Lorsque 
l'eau  a  été  suffisamment  renouvelée  et  l'agitation  assez  pro- 
longée, il  arrive  un  instant  où  l'eau  devient  laiteuse  par 
son  contact  avec  le  chlorure  qui  s'y  délaye,  et  où  elle  la 
trouble  à  l'égal  d'un  précipité  de  chlorure  qu'on  aurait 
produit  immédiatement  par  double  décomposition. 

Parvenu  à  cet  état,  le  chlorure  ne  se  sépare  du  liquide 
que  bien  à  la  longue^  il  faut  quelquefois  vingt-quatre  et 
même  quarante-huit  heures,  pour  qu'un  liquide  devenu  lai- 
teux par  du  chlorure  délayé  s'éclaircisse  complètement  par 
le  repos. 


Digitized  byCjOOQlC 


CHLOEURE    ET    BROmiRB    d\rGENT.  4^ 

Le  délayement  du  chlorure  sous  l'influence  de  l'eau  et  de 
Tagi talion  ne  se  produit  pas  constamment.  Lorsqu'il  a  lieu, 
il  ne  s'opère  pas  toujours  dans  le  même  temps ^  le  phé- 
nomène dépend,  à  la  fois,  du  volume  dé  l'eau,  de  l'espace 
libre  dans  le  vase  contenant  le  liquide,  et  du  mode  d'agi- 
tation employé.  En  opérant  avec  un  volume  apparent  d'eau 
double  de  celui  du  chlorure,  et  dans  un  espace  vide  triple, 
ce  résultat  se  réalise  généralement  du  dixième  au  quinzième 
lavage,  en  agitant  chaque  fois  le  tout  vivement  pendant 
quinze  à  "vingt  minutes.  A  l'aide  de  l'eau  pure,  il  se  pro- 
duit beaucoup  plus  tôt  qu'avec  l'eau  acidulée  par  l'acide 
azotique.  II  arrive  même,  quelquefois,  qu'avec  l'eau  acidu- 
lée, on  ne  parvient  pas  à  délayer  le  chlorure. 

Dans  une  expérience  faite  avec  beaucoup  de  soin,  sur 
du  chlorure  provenant  de  i5  grammes  d'argent,  le  délaye- 
ment n'a  commencé  qu'au  dixième  lavage,  et  après  avoir 
exigé  95 o  centimètres  cubes  d'eau  par  environ  loo  centi- 
mètres cubes  à  la  fois.  Il  n'a  été  complet  qu'au  quinzième 
lavage  après  avoir  exigé  1700  centimètres  cubes  d'eau 
pure. 

A  mesure  que  les  flocons  se  divisent  par  l'agitation,  ils 
perdent  la  faculté  de  s'agglutiner  par  le  repos  et  d'éclaircîr 
les  liquides  laiteux.  Arrivé  à  la  limite  extrême  de  sa  division, 
le  chlorure  pulvérulent  produit,  abandonné  à  lui-même, 
au  sein  de  l'eau  pure  ou  acide,  ne  s'agglutine  plus  du  tout; 
il  n'éclaircit  guère,  par  l'agitation,  les  liquides  rendus  lai- 
teux par  du  chlorure  d'argent  en  suspension  5  seulement, 
ces  liquides  laiteux,  après  avoir  été  agités  avec  le  chlorure 
pulvérulent,  passent  plus  facilement  limpides  au  travers 
des  filtres,  que  par  la  simple  agitation  sans  chlorure. 

Le  chlorure  pulvérulent  abandonné  à  lui-même,  à  l'air 
sec,  perd  son  eau,  en  changeant  relativement  peu  de  vo- 
lume. A  l'état  de  siccité  parfaite,  il  reste  pulvérulent,  le 
moindre  attouchement  le  divise;  sous  l'influence  d'une 
forte  compression,  ou  bien  d'une  chaleur  de  aoo  degrés,  il 
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s'agg]utîne  et  se  transforme,  en  se  contractant,  en  une  masse 
blanche,  dure  et  sonore. 

Le  chlorure  pulvérulent  est  dHm  blanc  mat  n  la  lumière 
blanche  diffuse;  il  est  d'un  blanc  jaunâtre  à  la  lumière 
jaune  pure.  La  lumière  diffuse  l'altère  rapidement,  toute- 
fois, incomparablement  moins  vite  que  le  chlorure  flocon- 
neux. 

C.  —  Du  chlorure  d^argentà  Vétat  grenu,  cristallisé. 

Le  chlorure  d'argent  grenu  se  produit  directement,  lors- 
qu'on pre'ci  pi  te  très-lentement  une  solution  bouillante  d'un 
chlorure  alcalin  ou  d'acide  chlorhydriqne  par  une  solution 
également  bouillante  d'un  sel  d'argent,  ou  inversement;  les 
dissolutions  étant  diluées  au  centième. 

Les  chlorures  d'argent  floconneux  et  pulvérulent  passent 
rapidement  à  l'état  grenu,  sous  l'influence  combinée  del'eau 
et  d'une  température  de  loo  degrés.  Ce  passage  commence 
à  se  faire  vers  70  degrés,  et  s'accélère  d'autant  plus,  qu'on 
approche  davantage  de  100  degrés. 

Produit  d'une  manière  directe  ou  par  transformation 
d'un  autre  état,  le  chlorure  présente  l'aspect  d'autant  plus 
grenu  que  l'action  de  la  chaleur  et  de  l'eau  a  été  entrete- 
nue plus  longtemps.  Les  grains  passent  à  l'état  de  fines 
écailles  translucides,  lorsqu'on  laisse  l'eau  s'évaporer  par 
l'ébulliiion;  ils  se  transforment  en  cristaux  translucides, 
d'un  éclat  diamantin,  lorsqu'on  les  chauffe  entre  100  et 
ia5  degrés  envase  clos,  avec  de  l'eau,  pendant  plusieurs 
mois,  et  que  chaque  jour  on  laisse  abaisser  très-lentement 
la  température.  M.  Henri  Sainte-Claire  Deville,  en  se  ser- 
vant de  l'acide  chlorhydrique  dilué,  a  déjà  prouvé  que  le 
chlorure  d'argent  amorphe  cristallise  dans  ces  conditions. 

A  la  lumière  diSuse,  le  chlorure  d'-argent  grenu,  écailleux 
ou  cristallin,  est  d'un  gris  perlé  ;  à  la  lumière  jaune  pure,  il 
est  d'un  gris  très-légèrement  jaunâtre.  A  la  température  orr 
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diuaiie,  la  lumière  diffuse  ne  raltère  qu'à  la  longue.  Sous 
Feau,  et  à  une  température  de  loo  degrés,  la  lumière  dif- 
fuse Taltère  très-rapidement. 

D.  —  Du  chlorure  d^ argent  à  Vétat  gélatineux. 

Dans  tout  essai  d'argent,  quelles  que  soient  les  circon- 
stances dans  lesquelles  il  s'opère,  il  arrive  un  moment  où 
l'addition  de  quelques  gouttes,  soit  de  liqueur  décime  sa- 
line, soit  d'acide  cblorhydrique  ne  produit  plus  instanta- 
nément de  trouble  de  chlorure  d'argent^  il  est  nécessaire 
d'attendre,  ainsi  que  je  l'ai  dit  plus  liaut^  de  une  à  trente- 
cinq  et  même  quarante-cinq  minutes  pour  voir  se  préci- 
piter du  chlorure.  Lorsqu'on  fait  un  essai  d'argent,  non  pas 
à  la  température  ordinaire,  mais  entre  60  et  65  degrés,  les 
troubles  se  forment  plus  rapidement.  Après  que  le  liquide 
a  cessé  de  donner  un  précipité  instantané  par  l'addition  de 
la  liqueur  décime  saline,  et  qu'on  approche  de  la  limite 
extrême  saline,  les  gouttes  de  liqueur  décime  qu'on  laisse 
tomber,  alors,  dans  le  liquide  éclairci  développent,  après 
quelques  moments  d'attente,  un  précipité  gélatineux  ^\^ 
observé  à  la  lumière  jaune,  est  complètement  transparent. 
Suivant  la  hauteur  de  chute  des  gouttes,  cette  gelée  descend 
plus  ou  moins  rapidement  pour  remonter  ensuite. 

Parvenue  vers  la  surface  du  liquide,  la  gelée  devient  un 
trouble  opaque,  s'il  y  a  encore  sensibleuient  de  chlorure  à 
précipiter,  ou  disparait  dans  le  restant  du  liquide,  dans  le 
cas  contraire. 

Pourvu  que  la  température  d'une  liqueur  surnageant  un 
essai  soit  comprise  entre  60  et  65  degrés,  et  maintenue  vers 
l'extrême  limite  saline,  le  chlorure  gélatineux  se  reproduit 
indéfiniment,  et  rien  n'est  plus  facile  que  de  le  faire  naître, 
pourvu  qu'on  ait  une  grande  habitude  des  essais  à  une  tem- 
pérature élevée. 

A  l'état  gélatineux,  le  chlorure  d'argent  est  d'une  insta- 
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bilitc  extrême.  Toutes  les  tentatives  que  j'ai  faites  pour  le 
produire  dans  d'autres  conditions,  ou  pour  maintenir  celui 
qui  a  été  obtenu  par  le  moyen  que  je  viens  d'indiquer,  ont 
complètement  échoué  ;  de  sorte  qu'il  m'a  été  impossible 
d'en  étudier  les  propriétés. 

IIL  —  De  la.  solubilité  du  chlorure  d'argent. 

Recherches  qualitatives. 

Avant  d'être  parvenu  à  me  rendre  compte  de  tous  les 
faits  que  j'ai  observés  dans  les  recherches  sur  la  solubilité 
du  chlorure  d'argent  et  sur  les  propriétés  de  sa  solution, 
j'ai  passé  par  d'assez  longs  tâtonnements,  et  j'ai  constaté 
une  foule  de  résultats  contradictoires  en  apparence  ou  er- 
ronés en  réalité.  L'exposé  des  erreurs  commises  dans  les 
recherches  présente  souvent  un  enseignement  fort  utile  5 
mais^  dans  le  cas  actuel,  cet  exposé  ne  servirait  qu'à  com- 
pliquer sans  profit  le  narré  des  faits  trop  nombreux  déjà 
que  j'ai  à  faire  connaître.  J'ajouterai  que  l'ordre  dans  le- 
quel je  vais  les  exposer  n'est  pas  celui  dans  lequel  je  les 
ai  étudiés  :  je  l'ai  préféré  pour  en  faciliter  l'intelligence. 

A.  —  De  la  solubilité  du  chlorure  d^ argent  caséeux. 

Le  chlorure  d'argent  caséeux  se  dissout  toutes  les  fois 
qu'il  est  mis  en  contact  avec  de  l'eau  pure  à  une  tempéra- 
ture comprise  entre  zéro  et  35  degrés.  Ainsi  que  je  l'éta- 
blirai plus  loin,  sa  solubilité  s'élève  de  11  à  i5  dix  mil- 
lièmes de  gramme  par  100  grammes  d'eau,  de  zéro  à 
20  degrés,  soit  de  -^-f^  à  ^^q\^^  du  poids  de  l'eau.  II  cesse 
de  se  dissoudre,  lorsque  ce  liquide  tient  en  solution,  soit 
une  quantité  d'argent  à  l'état  de  sel,  soit  une  quantité  de 
chlore  à  l'étal  de  chlorure  ou  d'acide  chlorhydrique,  triples 
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de  Fargent  ou  du  chlore  contenus  dans  le  chlorure  que  l'eau 
pure  est  susceptible  de  dissoudre. 

La  solution  du  chlorure  caséeux  s'effeclue,  naturelle- 
ment, dans  le  liquide  au  seîn  duquel  il  a  pris  naissance, 
ou  bien  après  avoir  été  séparé  de  l'eau  mère.  Tant  que  les 
flocons  persistent,  une  douce  agitation  avec  l'eau  ou  la  fil- 
tratîon  de  l'eau  au  travers  d'une  couche  épaisse  du  caîllebot, 
suffisent  pour  donner  une  solution  saturée  de  ce  chlorure. 

Pour  mettre  ces  faits  à  l'abri  de  toute  contestation,  j'ai 
institué  l'expérience  suivante  :  j'ai  déterminé,  par  double 
décomposition,  la  formation  du  chlorure  d'argent,  à  l'aide 
de  solutions  diluées  d'azotate  d'argent  et  de  chlorure  d'am- 
monium, mêlées  dans  les  rapports  des  poids  moléculaires  de 
ces  composés,  tels  qu'ils  résultent  de  mes  anciens  travaux 
et  de  nouvelles  recherches  inédites,  mais  qui  seront  bien- 
tôt, je  l'espère,  livrées  à  la  publicité. 

Dans  ce  but,  j'ai  pesé  9^"^, 99943  d'argent,  représentant 
10  grammes  de  ce  métal  pesés  dans  le  vide.  Après  avoir  dis- 
sous l'argent  dans  l'acide  azotique  dilué,  j'ai  évaporé  la  so- 
lution, jusqu'à  siccîté,  et  j'ai  fondu  l'azotate  dans  le  flacon 
même.  Après  le  refroidissement  du  vase,  j'y  ai  versé  i  litre 
d'eau  pure.  D'un  autre  côté,  j'ai  pesé  4^*^,95623  de  chlorure 
d'ammonium  pur,  qui  représentent  4^'j96o  de  ce  composé 
pesé  dans  le  vide,  que  j'ai  dissous  également  dans  i  litre 
d'eau  pure.  Les  deux  solutions,  après  avoir  été  portées  dans 
une  chambre  obscure,  ont  été  mêlées  dans  un  troisième 
flacon  de  quatre  litres.  Après  le  mélange  des  deux  liqueurs, 
le  liquide  surnageant  le  chlorure  formé  a  été  versé  d'abord 
dans  le  flacon  ayant  contenu  le  chlorure  d'ammonium,  et 
ensuite  de  celui-ci  dans  le  flacon  ayant  contenu  le  sel  d'ar- 
gent. Le  liquide  a  été  reporté,  cinq  fois  ^  alternativement  de 
l'un  des  deux  flacons  à  l'autre.  Après  quoi,  il  a  été  versé  sur 
le  chlorure  d'argent  et  agité  lentement  avec  lui,  jusqu'à  ce 
qu'il  fut  devenu  parfaitement  limpide.  Arrivé  à  cet  état,  il 
a  été  décanté  dans  le  flacon  au  chlorure  d'ammonium,  et 
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de  là  dans  le  flacon  à  Tazotate  d'argent.  Le  liquide  étant 
devenu  ainsi  très-légèrement  opalescent,  a  été  reporté  de 
nouveau  sur  le  chlorure  et  secoué  très-lentement  avec  lui, 
jusqu'à  ce  qu'il  fût  limpide,  de  nouveau. 

Dans  cet  état,  la  liqueur  surnageant  le  cborure  a  été  dé«- 
cantée  complètement,  moitié  dans  le  flacon  au  chlorure 
d^ammonium  et  moitié  dans  le  flacon  à  Tazotate  d'argent, 
et  n'est  plus  devenue  opalescente  ni  dans  l'un,  ni  dans 
l'autre. 

Une  partie  de  cette  liqueur  limpide  s'est  troublée  instant 
tanément  et  très-fortement  par  une  solution  décime  de  chlo- 
rure d'ammonium.  Le  trouble  a  disparu  par  l'addition  de 
Tammoniaque  et  a  reparu  par  quelques  gouttes  d'acide  azo- 
tique. Le  liquide  laiteux  abandonné  à  la  lumière  blanche, 
après  s'être  très-sensiblement  teinté  de  bleu,  a  déposé  des 
flocons  bleus  qui,  par  leur  contact  avec  le  sulfite  cuivreux 
ammoniacal,  ont  laissé  de  l'argent  métallique. 

Une  autre  partie  de  la  liqueur  s'est  instantanément  et 
très-fortement  troublée  par  une  solution  décime  d'azotate 
d'argent.  Le  liquide  laiteux,  abandonné  à  lui-même  à  la 
lumière  blanche,  a  déposé  des  flocons  bleuâtres.  Ces  flocons, 
séparés  de  leau  mère  et  lavés  à  l'eau  pure,  ont  fourni  de 
l'argent  métallique  par  une  solution  de  sulfite  cuivreux  am- 
moniacal, et  laissé  un  liquide  bleu.  Ce  liquide  bleu,  aci- 
dulé par  l'acide  azotique,  a  précipité  par  l'azotate  d'argent 
des  flocons  blancs  de  chlorure  d'argent. 

Ainsi,  l'eau  mère,  au  sein  de  laquelle  s'est  formé  du 
chlorure  d'argent  par  double  décomposition,  renferme  à  la 
fois  de  l'argent  et  du  chlore  à  l'état  dissous. 

M .  Mulder,  qui  a  déjà  constaté  le  fait  de  la  solubilité  du 
chlorure  d'argent  dans  la  liqueur  d'essai,  Fattribue  à  l'ac- 
tion dissolvante  de  l'azotate  alcalin,  qui  s'est  produit  en 
même  temps  que  le  chlorure  d'argent.  Avant  de  connaître 
les  expériences  de  M.  Mulder,  j'ai  cru  à  la  même  cause, 
ainsi  que  je  Tai  dit  dans  mes  Recherches  sur  les  rapports 
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réciproques  des  poids  atomiques^  Des  essais  nombreux  et 
paifaitemenl  concordants  m'ont  donné  la  certitude  que  l'a- 
zotate alcalin  qui  se  forme  en  même  temps  que  le  chlorure 
d'argent,  n'est  absolument  pour  rien  dans  le  fait  de  la  solu 
tion  de  la  minime  quantité  de  cblorure  dans  Teau  mère. 

En  effet,  lorsqu'on  produit  du  chlorure  d'argent  par 
double  décomposition,  en  remplaçant  les  chlorures  alcalins 
par  l'acide  chlorhydrique,  du  chlorure  d'argent  se  dissout 
dans  le  liquide,  tout  l'argent  et  tout  le  chlore  employés, 
étant  unis  à  l'état  de  chlorure  de  ce  mêlai.  J'ai  constaté  ce 
fait  avec  toute  certitude,  ainsi  que  je  l'établirai  plus  loin. 
D'ailleurs,  l'expérience  suivante  montre  en  toute  évidence 
que  la  solution  du  chlorure  floconneux  s'effectue  exclusi- 
vement par  l'eau. 

Après  avoir  séparé  de  son  eau  mère  interposée,  avec  tous 
les  soins  possibles,  à  l'aide  d'un  courant  d'air  lent,  le  chlo- 
rure d'argent  floconneux  produit  dans  l'essai  ci-dessus,  j'ai 
mis  et  tenu  celui-ci  en  suspension  pendant  dix  minutes 
dans  cinq  fois  son  volume  apparent  d'eau.  Ayant  ensuite 
laissé  déposer  les  flocons,  j'ai  décanté  l'eau  de  lavage  et  j'ai 
remplacé  celle-ci  par  un  volume  égal  d'eau  pure.  J'ai 
maintenu  ainsi  les  flocons  en  suspension,  pendant  une 
journée  entière,  sans  les  désagréger  et  sans  les  rendre  pul- 
vérulents, et  ils  ont  subi  vingt  lavages.  Une  partie  de 
chaque  eau  de  lavage,  après  avoir  déposé  le  chlorure  en 
suspension,  a  été  filtrée  au  travers  d'un  filtre  d'asbeste  et 
essayée  à  part.  Du  premier  au  vingtième  lavage,  le  liquide 
filtré  s'est  troublé  avec  une  intensité  qui  m'a  paru  égale  à 
celle  de  l'eau  mère,  tant  par  l'addition  d'une  solution  dé- 
cime de  chlorure  d'ammonium  que  par  celle  d'une  solu« 
tion  décime  d'azotate  d'argent. 

Le  lavage  terminé,  j'ai  versé  une  partie  du  chlorure, 
resté  parfaitement  floconneux,  sur  un  filtre  d'asbeste,  et  j'ai 
fait  passer  lentement  de  l'eau  pure,  au  travers,  jusqu'à 
ce  que  ce  chlorure  fût  complètement  agglutiné.  Ce  ré- 
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sultât  ne  s'est  réalisé  qu'au  bout  de  sîx  semaines  à  deux 
mois.  Le  liquide  qui  a  passé,  pendant  tout  ce  temps  es- 
sayé aux  liqueurs  décimes  de  chlorure  d'ammonium  et 
d'azotate  d'argent,  s'est  conduit  absolument  comme  l'eau 
mère  dans  laquelle  le  chlorure  d'argent  s'était  produit,  sauf 
toutefois,  l'intensité  des  troubles,  qui  m'a  paru  aller  con- 
stamment en  diminuant. 

Ainsi,  la  solubilité  du  chlorure  d'argent  floconneux  est 
due  à  l'action  exclusive  de  l'eau  5  l'azotate  alcalin  que  l'eau 
renferme  ou  peut  renfermer,  en  solution ,  n'en  est  pas  la 
cause,  et  je  démontrerai  plus  loin  que  l'acide  azotique 
n'augmente  point  la  solubilité  du  chlorure  floconneux. 

Une  solution  de  chlorure  d'argent  floconneux  dans  l'eau 
pure  ou  dans  l'eau  acidulée  par  l'acide  azotique,  faite  à 
1 5  degrés,  se  trouble  fortement,  lorsqu'on  vient  à  la  refroi- 
dir vers  zéro.  Dans  cet  état,  vue  à  la  lumière  jaune,  elle  a 
une  teinté  légèrement  verdâtre.  L'opalescence  disparait, 
lorsqu'on  la  ramène  de  nouveau  vers  i5  degrés,  preuve  que 
si  la  solubilité  du  chlorure  a  diminué,  ce  n'est  pas  parce 
qu'il  serait  devenu  insoluble  dans  le  liquide. 

B.  —  De  la  solubilité  du  chlorure  d^ argent 
pulvérulent. 

J'ai  pris  du  chlorure  d'argent  floconneux  lavé,  comme  il 
est  dit  plus  haut,  en  le  tenant  en  suspension  dans  l'eau 
pure  à  l'aide  d'un  courant  d'air  entretenu  chaque  fois,  pen- 
dant une  dizaine  de  minutes.  Je  l'ai  fait  agiter  vivement  à 
vingt  reprises  difîerentes,  et  chaque  fois  pendant  quinze 
minutes ,  avec  le  double  de  son  volume  apparent  d'eau, 
pour  l'amener  à  l'état  de  division  le  plus  avancé  que  j'ai 
pu  réaliser;  la  liqueur  surnageant  le  chlorure,  abandonnée 
à  elle-même,  est  restée  laiteuse  pendant  des  semaines 
entières. 

J'ai  filtré  au  travers  de  l'asbeste  une  partie  de  chacun  des 
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liquides  décantés,  et  tous,  du  premier  au  vingtième,  se 
sont  troublés,  tant  par  la  liqueur  décime  de  chlorure  que 
par  la  liqueur  décime  d'argent,  elles  liquides  laiteux,  ainsi 
produits,  abandonnés  à  eux-mêmes,  ont  déposé  du  chlorure 
d'argent  qui  est  devenu  violet,  sous  Tinfluence  de  la  lumière 
blanche. 

Ainsi,  nul  doute  que  le  chlorure  d^ argent,  sous  la  forme 
pulvérulente,  ne  soit  soluble  dans  Peau  pure,  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  Je  démontrerai  plus  loin  que  cette  solubi- 
lité est  variable. 

La  présence  de  Facide  azotique  dans  Teau  en  augmente 
le  pouvoir  dissolvant.  Cette  augmentation  parait  propor- 
tionnelle à  la  quantité  d'acide,  sous  l'unité  de  volume. 

Une  solution  de  chlorure  pulvérulent  dans  Feau,  aci* 
dulée  par  l'acide  azotique,  se  trouble  par  un  abaissement 
de  température,  qui  n*a  pas  besoin  de  dépasser  5  degrés. 

C.  —  De  la  solubilité  du  chlorure  d^ argent  grenu. 

Les  faits  relatifs  aux  conditions  de  solubilité  et  d'insolu- 
bilité du  chlorure  d'argent  grenu  ont  été  très-délicats  à 
observer.  En  effet,  j'ai  été  souvent  induit  en  erreur,  avant 
d'être  parvenu  à  constater  la  part  d'influence  due  à  la  lu- 
mière jaune  incomplètement  dépouillée  d'action  chimique 
sur  les  phénomènes  étudiés. 

J'en  dirai  autant  des  faits  relatifs  aux  conditions  dans 
lesquelles  une  solution  de  ce  chlorure  précipite  ou  ne  pré- 
cipite pas  les  liqueurs  décimes. 

J'ai  exposé,  plus  haut,  que  le  chlorure  grenu  prend  nais- 
sance, lorsqu'on  précipite  une  solution  diluée  et  bouillante 
d'un  sel  d'argent  par  une  solution  également  bouillante  et 
diluée  d'un  chlorure  alcalin  ou  d'acide  chlorhydrique,  ou 
bien  lorsqu'on  tient,  pendant  plusieurs  heures,  dans  l'eau 
en  ébuUition,  le  chlorure  d'argent  floconnetlx  ou  pulvéru* 
lent* 

4. 
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Après  avoir  dëcanté  Feaa  mère  bouillante,  au  sein  de 
laquelle  le  chlorure  grenu  s'est  formé,  et  après  avoir  rem- 
placé celle-ci  à  dix  reprises  par  de  Teau  pure  bouillante,  de 
manière  à  dépouiller  complètement  ce  chlorure  de  Feau 
mère  et  de  Texcès  de  sel  d'argent  ou  de  chlorure  alcalin 
qui  pourraient  y  être  restés,  on  fait  bouillir  l'eau  avec 
lui  pendant  quelques  instants.  Abandonné  à  lui-même,  le 
liquide,  rendu  limpide  par  un  repos  suffisant  à  chaud,  se 
trouble  à  mesure  qu'il  se  refroidit. 

Lorsque  le  refroidissement  est  complet,  on  trouve  du 
chlorure  d'argent  grenu  déposé.  Si  toutes  les  opérations 
s'effectuent  dans  V obscurité  complète,  on  peut  faire  dispa- 
raître, en  entier,  le  chlorure  employé  et  le  retrouver,  sans 
perte,  au  fond  du  vase  dans  lequel  la  solution  a  été  aban- 
donnée au  refroidissement. 

Le  chlorure  floconneux  et  le  chlorure  pulvérulent,  parfai* 
tement  lavés,  maintenus  dans  l'eau  bouillante,  suffisamment 
longtemps  pour  les  ramener  à  Tétat  grenu,  fournissent  éga- 
lement un  liquide  qui,  après  s'être  éclairci  par  un  repos  suf- 
fisant, étant  abandonné  au  refroidissement ,  se  trouble  et 
dépose  du  chlorure  d'argent.  Le  chlorure  grenu,  ainsi  pro- 
duit, se  redissout,  jusqu'à  la  dernière  trace,  dans  l'eau 
bouillante,  pourvu  que  le  volume  de  l'eau  soit  suffisant. 
Par  le  refroidissement,  la  solution  le  dépose  inaltéré. 

Une  solution  bouillante,  saturée  de  chlorure  grenu,  de- 
vient très-fortement  laiteuse,  tant  par  une  solution  décime 
d'un  sel  d'argent  que  par  une  solution  de  chlorure  alca- 
lin ou  d'acide  cblorhydrique,  et  produit  ainsi  du  chlorure 
grenu  d'argent.  Mais,  on  ne  parvient  à  précipiter  ainsi  que 
les  -^  environ  de  la  quantité  de  chlorure  dissous.  Une  so- 
lution de  chlorure  grenu,  bouillante  ou  tzo/x,  au-dessous 
des  -^  de  sa  saturation,  ne  précipite  ni  par  la  liqueur  dé- 
cime d'azotate  d'argent,  ni  par  la  liqueur  décime  de  chlo- 
rure d'ammonium.  En  effet,  en  ajoutant  à  une  solution 
bouillante  et  saturée,  deu5c  fois  son  volume  d'eau  bouillante. 
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on  obtient  un  liquide  auquel  on  peut,  à  loo  degrés,  ajou- 
ter indéfiniment  des  liqueurs  décimes,  sans  produire  le 
moindre  trouble.  Et  de  la  même  manière,  on  ne  peut  con* 
stater,  dans  l'eau  en  ébuUition,  ni  la  présence  de  l'argent,  i 
l'aide  d'un  chlorure,  ni  la  présence  du  chlore  à  l'aide  d'un 
sel  d'argent,  si  la  quantité  d'argent  ou  de  chlorure  en  solu- 
tion est  très-sensiblement  au-dessous  des  •—  de  celle  que 
Peau  bouillante  peut  dissoudre,  à  l'état  de  chlorure  d'argent. 
Je  démontrerai  que  :  i  litre  d'eau  bouillante  dissout  au 
minimum  aS  milligrammes  de  chlorure  d'argent;  aussi, 
quoique  l'eau  froide  contenant  un  dixième  de  milligramme 
d'argent  par  litre  acquière  une  opalescence  non  équivoque 
par  l'addition  d'une  quantité  convenable  de  chlorure  d'am- 
monium, ce  sel  ne  trouble  pas  la  transparence  de  l'eau 
bouillante  renfermant  par  litre  5  milligrammes,  c'est-à- 
dire  cinquante  fois  plus  d'argent  dissous. 

En  abandonnant  au  refroidissement  une  solution  de 
chlorure  d'argent  qui  est  au-dessous  des  -^de  la  saturation, 
elle  se  trouble,  par  l'addition  de  liqueurs  décimes,  dès  qu'elle 
a  atteint  ou  dépassé  cet  état  de  saturation  ;  et  généralement, 
elle  se  trouble  spontanément,  dès  qu'elle  a  dépassé  par 
l'abaissement  de  la  température  la  limite  de  la  saturation 
du  liquide.  Dans  l'un  et  l'autre  cas,  il  se  dépose  du  chlo- 
rure d'argent  grenu. 

Â  ne  considérer  que  les  faits  que  je  vais  exposer,  on  doit 
regarder  la  solubilité  du  chlorure  grenu,  à  une  température 
comprise  entre  zéro  et  i5  degrés,  comme  étant  placée  à  la 
limite  ou  même  au-dessous  de  la  limite  à  laquelle  on 
peut  constater  la  présence  de  l'argent,  limite  que  j'assigne 

i     ,  00006, >' 

J'ai  introduit  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri  du  chlorure 
fortement  grenu,  produit  en  faisant  bouillir  pendant  quinze 
heures  de  l'eau  en  contact  avec  du  chlorure  rendu  pulvé- 
rulent et  séché  ensuite  à  l'étuve.  Après  l'avoir  lavé  soi- 
gneusement, dans  le  flacon  même,  avec  de  l'eau  pure,  je  l'ai 
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fait  agiter,  pendant  une  heure,  avec  de  l'eau  à  7$  degrés.  Au 
bout  de  ce  temps,  le  flacon  a  été  abandonné,  pendant  vingt- 
quatre  heures,  au  repos ^  le  liquide,  qui  n'était  pas  encore 
d'une  limpidité  parfaite,  a  été  filtré  au  travers  de  Tasbeste. 

Le  liquide  fîltré  n'a  pas  produit  la  moindre  opalescence, 
par  l'addition  d'une  liqueur  décime  d'azotate,  ni  par  l'ad- 
dition d'une  liqueur  décime  de  chlorure  d'ammonium,  et 
il  ne  s'est  pas  coloré  visiblement  par  une  solution  aqueuse 
d'acide  sulfhydrique. 

En  me  plaçant  dans  l'obscurîté  complète,  j'ai  pu  faire 
passer,  goutte  à  goutte^  tout  un  litre  d'eau  pure,  d'un  côté 
sur  le  chlorure  d'argent  grenu  séché  à  Féluve,  et  de  l'autre 
sur  du  chlorure  en  écailles  déposé  d'une  solution  bouillante 
saturée,  contenus  dans  l'étranglement  du  bec  d'un  grand 
entonnoir,  sans  dissoudre  de  l'un  ou  de  l'autre,  la  moindre 
trace  appréciable  aux  solutions  décimes  d'azotafia  d'argent 
ou  de  chlorure  d'ammonium. 

L'expérience  suivante  me  semble  démontrer,  à  la  fois,  la 
solubilité  à  chaud  et  l'insolubilité  à  froid,  du  chlorure  d'ar- 
gent grenu. 

J'ai  ajouté,  dans  l'obscurité  complète,  à  1200  centimètres 
cubes  d'eau  pure,  3, 80  centimètres  cubés  de  solution  décime 
d'argent  neutre^  et  3, 80  centimètres  cubes  de  solution  dé- 
cime de  chlorure  d'ammonium.  Le  liquide  laiteux,  après 
avoir  été  très-légèrement  agité,  a  été  divisé  en  deux 
parties. 

La  première ^  moitié,  introduite  dans  un  tube  d'essai, 
entouré  d^un  cylindre  métallique,  a  été  portée  jusqu'à 
l'ébuUition.  Le  liquide  est  devenu  d'une  limpidité  parfaite. 
Abandonné  au  refroidissement,  il  s'est  troublé  immédia- 
tement et  assez  fortement,  vers  90  degrés,  en  acquérant  une 
teinte  grise.  Le  lendemain,  il  était  complètement  limpide, 
et  avait  déposé  du  chlorure  d'argent  grenu.  Le  liquide  sur- 
nageant le  précipité,  essayé  au  chlorure  d'ammonium  dé- 
cime, s'est  montré  absolument  dépouillé  d'argent;  mais, 
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SOUS  Tinfluence  de  quelques  gouttes  de  solution  décime  d'a- 
zotate d^argent,  il  a  perdu  sa  limpidité  absolue.  Le  peu  de 
temps  qu'il  avait  fallu,  pour  constater  à  la  lumière  jaune, 
la  précipitation  du  chlorure,  vers  90  degrés^  avait  suffi  pour 
en  éliminer  des  traces  de  chlore. 

L'autre  moitié,  introduite,  comme  la  première,  dans  un 
tube  d'essai,  entouré  d^un  cylindre  métallique^  a  été  portée 
égalemont  à  l'ébuUition.  Après  avoir  constaté  très-rapide- 
ment que  le  liquide  était  complètement  éclairci  et  Tentière 
solution  du  chlorure  en  suspension,  j'ai  fermé  le  cylindre 
métallique  par  un  bouchon,  et  j'ai  abandonné  le  tout  dans 
l'obscurité  à  un  refroidissement  lent.  Le  lendemain,  le  li- 
quide décanté  du  chlprure  qui  s'était  précipité,  a  été  di- 
visé en  deux  parties  :  Vune^  essayée  au  chlorure  d^ ammo» 
nium  décime  j  s^est  montrée  complètement  dépouillée 
d' argent } M' autre ^  essayée  à  l'azotate  d'argent  décime^ 
s'est  montrée  complètement  dépouillée  de  chlore. 

J'ai  répété,  à  plusieurs  reprises,  l'expérience  indiquée  ci- 
dessus,  et,  en  me  plaçant  dans  les  mêmes  conditions,  je 
suis  arrivé  constamment  au  même  résultat.  Le  chlorure 
d'argent  grenu  ou  en  écailles  se  dissout  dans  l'eau  bouil- 
lante, et  la  solution  bouillante  et  saturée,  faite  et  refroi- 
die dans  l'obscurité  complète,  dépose  le  chlorure  grenu 
dissous,  sans  retenir  dans  le  liquide  trace  de  chlore  ou 
d'argent  appréciables  aux  liqueurs  décimes,  à  une  tempé- 
rature comprise  entre  zéro  et  i5  degrés. 

Le  chlorure  grenu  est  donc  soluble  dans  l'eau  bouillante, 
sans  altération,  et  parait  insoluble  à  la  température 
moyenne  de  nos  climats.  Si  de  la  lumière,  pourvue  d'action 
chimique,  intervient,  pendant  un  instant  seulement,  lors 
de  la  solution  du  chlorure  ou  pendant  que  sa  précipitation 
s'effectue,  le  liquide,  après  avoir  déposé  le  chlorure  dis- 
sous, se  montre,  dans  ce  cas,  complètement  dépouillé  d'ar- 
gent, mais  contient  constamment  des  traces  de  chlore.  La 
présence  du  chlore  dans  le  liquide  refroidi  est  tellement 
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constante  alors,  qu^on  serait  tenté  de  prendre  le  fait 
comme  dépendant  de  la  décomposition  du  chlorure  par 
la  chaleur,  si  Texpérience,  exécutée  dans  Tobscurité  abso- 
lue, ne  démontrait  pas  que  les  traces  de  chlore  qu^on  con- 
state dans  le  liquide,  sont  dues  à  Faction  chimique  de  la 
lumière,  qui  est  intervenue  pendant  l'observation. 

Ainsi  que  je  l'établirai  plus  loin,  la  présence  de  lacide 
azotique  dans  Teau  augmente  le  pouvoir  dissolvant  de  ce 
liquide  pour  le  chlorure  grenu.  Toutefois,  cette  action 
n'est  guère  sensible  à  la  température  ordinaire,  et  elle  ne 
devient  bien  appréciable  qu'à  une  température  dépassant 
3o  degrés.  De  yS  à  80  degrés,  elle  est  très-forte  déjà. 

On  a  vu  que  le  chlorure  grenu,  dissous  dans  Teau  bouil- 
lante et  saiurée,  se  sépare  de  sa  solution,  sous  l'influence  du 
refroidissement ,  au  point  qu'il  est  impossible  de  trouver 
dans  le  liquide,  devenu  limpide  par  un  repos  simisant,  des 
traces  de  chlore  ou  d'argent,  à  l'aide  des  liqueurs  décimes. 
Ce  fait  n'est  absolument  vrai  que  pour  les  solutions  bouil- 
lantes et  saturées,  qui  se  troublent  instantanément  par  le 
moindre  abaissement  de  température.  Lorsqu'on  opère  sur 
un  liquide  qui  n'est  saturé  qu'au  dixième,  et  dont  l'opa- 
lescence ne  se  produit  guère  que  vers  36  ou  87  degrés, 
le  liquide,  devenu  trouble,  éclairci  ensuite  par  un  repos 
dans  l'obscurité,  retient  en  solution  une  partie  du  chlorure 
grenu.  Il  se  trouble  à  la  fois  et  également  par  les  deux 
liqueurs  décimes,  très- faiblement  à  la  vérité,  mais  cepen- 
dant de  manière  à  ne  laisser  aucun  doute.  D'un  autre 
côté,  j'ai  constaté  que  le  chlorure  grenu  que  l'on  précipite 
de  sa  solution  bouillante,  à  l'aide  d'une  liqueur  décime  et 
qui  n'a  pas  été  maintenu  ensuite  pendant  des  heures,  à 
100  degrés,  ainsi  que  celui  qui  se  dépose  par  le  refroidis- 
sement d'une  solution  bouillante  saturée,  mise  eu  présence 
de  l'eau  très-froide,  n'y  sont  pas  absolument  insolubles. 
En  effet,  lorsque  après  les  avoir  lavés  longtemps,  on  les 
agite  avec  de  l'eau  glacée,  on  obtient  un  liquide  qui  perd 
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sa  limpidité  sous  Tinfluence  des  liqueurs  décimes  ;  mais, 
je  dois  ajouter  que  le  trouble  produit  ainsi,  n'est  point 
constant;  il  est  souvent  bien  près  de  la  limite  à  laquelle 
arrive  le  doute. 


D. — De  V altération  que  subissent  les  solutions  du  chlorure 
d^  argent  floconneux  ou  pulvérulent. 

Les  solutions  aqueuses  des  chlorures  floconneux  ou  pul- 
vérulent d'argent  ne  sont  stables  qu'autant  qu'elles  sont 
parfaitement  limpides,  c'est-à-dire  dépouillées  du  chlorure 
solide  produit,  à  froid,  par  double  décomposition  de  li- 
queurs très-diluées.  Du  moment  que  ces  solutions  sont 
opalescentes^  par  la  présence  d'un  chlorure  qui  ne  se  pré* 
cipite  pas  rapidement,  elles  s'altèrent,  en  laissant  déposer 
Ip  composé  qu'elles  tiennent  en  solution. 

Pourme  rendre  compte  des  circonstances  dans  lesquelles 
les  solutions  de  chlorure  d'argent  floconneux  ou  pulvéru- 
lent s'altèrent,  et  de  l'influence  que  cette  altération  peut 
exercer  sur  les  essais  d'argent,  tels  qu'ils  sont  effectués 
actuellement,  j'ai  institué  un  grand  nombre  d'expériences, 
dont  je  vais  citer  les  principales. 

Deux  demi-litres  d'eau  pure  ont  reçu  l'un  5o  centimètres 
cubes  de  solution  décime  de  chlorure  d'ammonium,  et 
l'autre  5o  centimètres  cubes  de  solution  décime  d'azo- 
tate d'argent  parfaitement  neutre.  J'ai  réuni  ensuite, 
dans  l'obscurité  complète  les  deux  liqueurs  et  fait  passer 
sucessivement  le  mélange  d'un  vase  à  l'autre,  pour  être 
certain  de  ne  laisser  échapper  à  la  double  décomposition 
aucune  trace  du  chlorure  d'ammonium  et  de  l'azotate 
d'argent  employés. 

Dans  l'obscurité  la  plus  complète,  200  centimètres  cubes 
du  liquide  trouble  ont  été  introduits  dans  un  flacon  bouché 
à  l'émeri,  contenu  dans  un  cylindre  de  métal  fermé  et 
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abandonnés  ainsi  à  eux-mêmes  dans  une  armoire  obscure. 
Le  liquide  s'est  éclairci  spontanément  au  bout  de  trois 
jours,  ce  dont  je  me  suis  assuré,  en  soutirant  dans  l'ob- 
scurité une  partie  du  liquide  et  eu  l'examinant  ensuite  à 
la  lumière  jaune. 

Le  liquide  limpide  décanté  du  chlorure  d'argent  déposé, 
essayé  aux  liqueurs  décimes  de  chlorure  d'ammonium  et 
d'azotate  d'argent,  s^est  montré  absolument  prisse  de 
chlore  et  d^argent.  La  liqueur,  au  sein  de  laquelle  le  chlo- 
rure d'argent  a  été  formé  par  double  décomposition,  ne 
renfermait  donc,  après  s'ètreé  claircie  spontanément,  trace 
de  ce  composé  en  solution*,  au  contraire,  elle  en  a  contenu 
beaucoup,  lorsqu'elle  a  été  abandonnée  à  elle-même,  ainsi 
que  l'expérience  suivante  va  le  démontrer. 

Immédiatement  après  que  les  200  centimètres  cubes 
précédents  furent  abandonnés  à  eux-mêmes,  dan^l'obscurité 
complète,  600  centimètres  cubes  du  même  liquide  trouble 
furent  introduits  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri,  contenu 
dans  un  cylindre  métallique.  On  les  soumit  à  l'agitation, 
pendant  un  temps  suffisant  pour  opérer  le  changement  d'état 
du  chlorure  en  suspension,  et  pour  rendre  le  liquide  sus- 
ceptible de  passer  limpide,  au  travers  de  l'asbeste. 

3oo  centimètres  cubes  de  ce  liquide  furent  versés  dans  un 
entonnoir  dont  le  bec  contenait  un  tampon  d'asbeste  sur- 
monté d'une  couche  épaisse  d'asbeste  feutré.  Le  liquide 
limpide,  ainsi  obtenu,  essayé  aux  liqueurs  décimes  de  chlo- 
rure d'ammonium  et  d'azotate  d'argent,  fut  très-sensible- 
ment troublé  par  l'une  et  par  l'autre.  Il  contenait  donc  du 
chlorure  d'argent  en  solution.  On  versa  200  centimètres 
cubes  de  ce  liquide  filtré,  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri, 
et  on  les  abandonna  à  eux-mêmes  dans  l'obscurité.  Au 
bout  de  six  semaines,  la  solution  se  troublait,  comme  le 
premier  jour,  par  l'addition  des  liqueurs  décimes  de  chlo- 
rure d'ammonium  et  d'azotate  d'argent,  et  n'avait  pas 
encore  déposé  la  moindre  trace  de  chlorure  d'argent.  La 
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solution  se  conserve  donc  inaltérée,  lorsqu'elle  est  séparée 
du  chlorure  formé  en  même  temps  qu'elle. 

Le  restant  des  600  centimètres  cubes  du  liquide  agité 
a  été  abandonné  à  lui-même,  dans  un  flacon  bouché  à 
rémeri,  renfermé  dans  un  cylindre  métallique.  Le  surlen* 
demain,  la  couche  supérieure  du  liquide  était  assez  éclair- 
cie  pour  être  essayée  aux  liqueurs  décimes.  Cet  essai  a 
prouvé  que  le  liquide  se  troublait  encore  par  le  chIor.ure 
d'ammonium  et  par  Fazotate  d'argent,  mais  cependant 
moins  fortement  que  le  liquide  de  l'essai  ci-dessus,  rendu 
limpide  par  la  filtra  lion.  Le  troisième  jour^  la  couche  de 
liquide,  assez  claire  la  veille,  s^ était  spontanément  trou- 
blée, et  la  partie  inférieure  du  liquide,  qui  ne  s'était  pas 
encore  éclaircie  au  même  point  que  celle  qui  la  recouvrait, 
était  devenue  également  beaucoup  plus  trouble.  Entre  lehuî- 
tième  et  le  neuvième  jour,  la  masse  du  liquide  était  d'une 
limpidité  parfaite,  de  la  surface  jusqu'au  fond  du  vase; 
mais  on  remarquait  sur  les  parois  de  celui-ci  un  dépôt  de 
chlorure  d'une  ténuité  extrême  et  des  stries  dans  ce  dépôt, 
provenant  de  flocons  qui  s'y  étaient  attachés  d'abord  et  qui 
étaient  descendus  ensuite.  Une  partie  du  liquide,  essayé  au 
chlorure  d'ammonium,  a  perdu  sa  limpidité  absolue;  mais 
le  trouble  produit  était  à  la  limite  au  delà  de  laquelle  le 
doute  arrive;  une  autre  partie  du  liquide  est  devenue  sen- 
siblement opalescente,  sous  l'influence  de  la  liqueur  dé- 
cime d'argent.  La  différence  entre  l'efl'et  produit  par  le 
chlorure  d'ammonium  et  par  le  sel  d'argent,  sur  le  liquide 
limpide,  provient  sans  doute  de  l'action  de  la  lumière  qui 
a  altéré  des  traces  de  chlorure  d'argent.  En  effet,  pour 
pouvoir  m'assurer  journellement  de  l'état  du  liquide  con- 
tenu dans  le  flacon,  j'ai  dû  retirer  celui-ci  de  son  enveloppe 
métallique  et  l'exposer  à  la  lumière  jaune,  imparfaitement 
dépouillée  d'action  chimique. 

Ainsi,  il  est  parfaitement  établi  qu'une  solution  de  chlo* 
rure  d'argent,  faite  à  froid,  se  dépouille  de  ce  composé 
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lorsqu'elle  contient  en  suspension  du  chlorure  produit  en 
même  temps  qu'elle,  ou  bien  du  chlorure  en  petits  flocons, 
provenant  du  changement  d^ état  de  celui-ci,  sous  l'influence 
d'une  légère  agitation.  Il  résulte  même  des  observations 
que  je  ferai  connaître  plus  loin,  qu'il  ne  faut  guère  que 
deux  heures  pour  que  le  chlorure  passe  de  Fétat  soluble  k 
l'état  insoluble  ou  à  un  état  incomparablement  moins 
soluble,  lorsque  la  solution  contient  en  suspension  du  chlo- 
rure caséeux  excessivement  divisé  et  formé  en  même  temps 
qu'elle.  Dans  cette  condition,  une  solution  renfermant 
jusqu'à  i3  milligrammes  par  litre,  peut  s'en  dépouiller 
complètement,  dans  uu  espace  de  temps  ne  dépassant  pas 
deux  heures.  Dans  ce  cas,  le  chlorure,  devenu  insoluble, 
reste  suspendu,  en  rendant  le  liquide  plus  opalescent  qu'il 
ne  Tétait  primitivement. 

L'expéi;ience  m'a  démontré,  en  outre,  que  toute  solution 
de  chlorure  d'argent,  faite  à  froid,  abandonne  spontanément 
ce  composé  à  l'état  insoluble,  lorsqu'elle  est  ainsi  en  con- 
tact avec  une  quantité  de  liquide  rendu  opalescent  par  du 
chlorure  caséeux,  contenant  la  dixième  partie  seulement 
de  celui  qui  est  en  solution.  Seulement,  le  dépôt  à  l'état 
de  chlorure  insoluble  se  fait  dans  un  temps  d'autant  plus 
long  que  le  chlorure  caséeux  suspendu  est  à  l'état  de  plus 
grande  division  et  en  quantité  plus  faible. 

L'altération  des  solutions  rendues  opalescentes  par  du 
ehlorure  caséeux  en  suspension,  s'effectue,  lors  même 
qu'elles  se  trouvent  en  contact  avec  du  chlorure  en  gros 
flocons,  ou  à  l'état  pulvérulent  et  soluble.  Pour  acquérir 
la  preuve  de  cette  altération,  il  suffit  d'abandonner  dans 
Tobscurité  une  solution  fortement  opalescente  dans  un 
flacon  où  se  tix>uve  du  chlorure  floconneux.  Lorsque  le 
liquide  est  devenu  limpide,  on  constate  que  les  flocons  de 
chlorure,  ainsi  que  les  parois  du  flacon,  sont  couverts  d'une 
poussière  de  chlorure  d'une  ténuité  extrême,  et  que  le 
liquide  qu'on  décante  avec  précaution  est  presque  complé- 
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tement  dépouillé  de  chlorure  en  solution*  Cette  coustatar 
tion  efTectoée,  si  Ton  fait  agiter,  pendant  quelques  minutes, 
le  liquide  restant,  avec  le  chlorure  déposé  au  fond  et  qu'oi)i 
le  filtre  ensuite  au  travers  de  l'asbeste,  on  obtient  une  solu- 
tion qui  précipite  par  les  liqueurs  décii^es  de  chlorure 
d'ammonium  et  d'azotate,  à  Tégal  d'une  solution  de  chlo* 
rure  caséeux  agglutiné. 

Enfin,  des  essais  répétés  m'ont  prouvé  que  l'altération 
des  solutions  de  chlorure  d'argent,  contenant  du  chlorure 
caséeux  excessivement  divisé  en  suspension,  s'effectue  éga- 
lement, lorsqu'elles  renferment  encore  soit  de  l'azotate 
d'argent,  soit  du  chlorure  d'ammonium,  ou  de  l'acide 
chlorhydrîque  ;  mais,  dans  l'un  et  l'autre  de  ces  cas,  l'éli- 
mination du  chlorure  dissous  n*est  jamais  totale. 

Ainsi,  on  doit  admettre  comme  un  fait  acquis  que,  sous 
l'influence  du  chlorure  d'argent,  tel  qu'il  résulte  de  la 
double  décomposition  de  liqueurs  excessivement  diluées, 
les  solutions  de  ce  chlorure  dans  l'eau  pure  s'altèrent  de 
manière  à  déposer  le  chlorure  qu'elles  contenaient. 

La  présence  de  l'acide  azotique  dans  l'eau,  accélère  très- 
sensiblement  l'altération  des  solutions  de  chlorure  d'ar- 
gent, sous  l'influence  du  chlorure  caséeux  en  suspension  ; 
toutefois,  dans  ce  cas,  la  précipitation  n'est  complète  qu'au- 
tant que  la  température  est  très-basse,  et  que  la  quantité 
d'acide  n'atteint  et  surtout  ne  dépasse  pas  le  centième  du 
volume  du  liquide. 

Les  expériences  que  j'ai  tentées,  pour  me  rendre  compte 
de  l'état  de  solubilité  dans  l'eau  du  chlorure  d'argent  qui 
se  précipite  de  sa  soljition,  ont  conduit  à  des  résultats  con- 
tradictoires. Tantôt,  il  m'a  paru  presque  aussi  insoluble 
que  le  chlorure  grenu  déposé  par  le  refroidissement  d'une 
solution  bouillante  saturée,  tantôt  il  m'a  présenté  la  solu- 
bilité du  chlorure  pulvérulent.  Du  reste,  le  chlorure  déposé 
est  un  mélange  formé  du  chlorure  qui  était  en  suspension 
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et  de  celui  qui  était  en  solution,  et  les  produits  provenant 
de  rallération  physique  de  chacun  d'eux  peuvent  présenter 
des  coefficients  de  solubilité  différents. 

IV.  —  De  la  solubilité  du  chloruee  d^ argent. 
Recherches  quanti tatipes. 

Dans  l'exposé  qui  précède,  j'ai  essayé  de  dégager,  autant 
que  possible,  les  faits,  des  recherches  quantitatives.  J'ai  agi 
ainsi,  afin  de  simplifier  cet  exposé. 

Il  me  reste  à  faire  connaître  quelques-uns  des  nom- 
breux essais  que  j'ai  institués  :  i**  pour  déterminer  les 
quantités  de  chlorure  d'argent,  sous  ses  différents  états, 
que  l'eau  pure  ou  acidulée  à  l'acide  azotique  ou  à  l'acide 
sulfurique  est  susceptible  de  dissoudre ,  2^  la  quantité  d'ar- 
gent à  l'état  de  sel  et  la  quantité  de  chlore  à  l'état  de 
chlorure  ou  d'acide  chlorhydiqure,  nécessaires  pour  préci- 
piter le  chlorure  d'argent  dissous  ou  pour  en  empêcher  la 
solution,  ce  qui  me  semble  être  la  même  chose.' 

M.  Mulder  a  trouvé  qu'en  opérant  sur  un  gramme  d'ar- 
gent avec  100  centimètres  cubes  de  solution  normale  de 
sel  marin,  il  faut,  à  la  température  de  16  degrés,  i  milli- 
gramme d'argent  pour  aller  de  la  limite  extrême  saline 
jusqu'à  la  limite  extrême  d'argent,  et  que  la  quantité  de 
liqueur  décime  saline  ou  argentifère,  nécessaire  pour  passer 
à  ces  limites,  est  la  même.  Mes  recherches  Ont  confirmé 
complètement  les  observations  de  M.  Mulder,  en  ce  qui 
concerne  ï égalité  des  quantités  de  liqueur  décime  saline 
ou  argentifère  indispensable,  pour,  passer  dans  un  essai 
donné,  aux  limites  extrêmes  5  mais,  je  suis  arrivé  à  d'autres 
résultats,  au  sujet  des  quantités  de  solution  décime  qu'il 
faut  à  cet  effet.  Ainsi,  j'ai  trouvé  que  cette  quantité  peut 
s'élever,  à  la  température  de  16  degrés,  au  sextuple,  et 
même  au  septuple  de  celle  observée  par  M.  Mulder,  et 
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qu'elle  peut  descendre  à  zéro.  Cette  quantité  dépend  à  la 
fois  de  Fétat  du  chlorure  d'argent  et  de  l'état  du  liquide 
en  contact  avec  luî,  ainsi  que  je  vais  essayer  de  le  prouver. 

Des  moyens  employés  pour  exécuter  les  déterminations 
de  quantités. 

Ces  recherches  comprennent  : 

1*^  La  détermination  de  la  quantité  de  chlorure  d'ar- 
gent que  l'eau  pure  ou  Teau  acidulée  est  susceptible  de 
dissoudre  \ 

a®  La  détermination  de  la  quantité  de  liqueur  décime 
saline  ou  argentifère  indispensable,  pour  précipiter  une 
quantité  donnée  de  chlorure  d'argent  dissous  ou  pour  en 
empêcher  la  solution. 

On  conçoit  qu'on  doit  pouvoir  arriver  à  ce  résultat  par 
deux  méthodes  distinctes  : 

a.  En  opérant  sur  des  solutions,  produites  en  saturant 
directement  l'eau  pure  ou  l'eau  acidulée  par  des  chlorures 
parfaitement  lavés; 

i.  En  opérant  sur  les  eaux  mères,  au  sein  desquelles  les 
chlorures  ont  pris  naissance. 


Première  miëtbode 
pour  les  déterminations  des  quantites. 

Cette  méthode  consiste  à  précipiter,  à  Taide  d'une  li- 
queur décime,  le  chlorure  d'argent  d'un  volume  donné' de 
solution,  à  recueillir  et  à  peser  ce  chlorure,  enfin  à  recher- 
cher les  quantités  de  liqueur  décime  d'argent  ou  de  chlorure 
d'ammonium  indispensables  pour  opérer  la  précipitation 
totale  du  chlorure  dissous. 
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A,  —  Solubilité  du  chlorure  floconneux  dans  teau 
pure. 

1°  5oo  centimèlres  cubes  d'eau,  à  ao  degrés,  furent  agités 
lentement, \ienA2iUl  une  demi-heure,  avec  du  chlorure  d'ar- 
gent en  gros  flocons,  préalablement  bien  lavés.  Après  cinq 
minutes  de  repos,  lë  liquide  surnageant  fut  flitré  au  travers 
d'un  filtre  d'asbeste.  A  l'aide  des  moyens  qui  seront  exposés 
plus  loin,  on  s'est  assuré  que  le  liquide  limpide  acquérait 
la  même  opalescence,  soit  par  la  liqueur  décime  d'argent, 
soit  par  celle  de  chlorure  d'ammonium,  ajoutées  en  même 
quantité. 

a,  100  centimètres  cubes  de  ce  liquide  filtré  et  parfaite^ 
ment  limpide^  introduits  dans  un  vase  à  parois  très>minces, 
reçurent  quatre  centimètres  cubes  de  liqueur  décime  d'ar- 
gent. 

Le  liquide  devenu  ainsi  fortement  opalescent  fut  aban- 
donné à  lui-même,  jusqu'à  ce  qu'il  fût  complètement  clair. 
Le  liquide  limpide  fut  décanté,  jusqu'à  la  dernière  goutte. 
Cette  décantation  totale  est  possible,  à  cause  de  la  légère 
adhérence  que  contracte  le  chlorure  avec  le  verre.  Le  vase 
fut  séché  à  l'étuve  et  après  avoir  été  abandonné  au  refroi- 
dissement, il  fut  placé  sur  le  plateau  d'une  balance  avec 
laquelle  on  pouvait  déterminer  son  poids,  à. une  appro- 
ximation de  oS'jOooi.  Comme  tare,  on  prit  un  vase  de 
même  verre  et  de  même  capacité.  L'équilibre  stable  étant 
établi,  le  vase  fut  enlevé  et  lavé  à  l'eau  ammoniacale^  après 
avoir  été  séché  et  refroidi,  il  fut  replacé  sur  le  plateau  de 
la  balance  et  y  fut  maintenu,  jusqu'à  ce  que  son  poids  fût 
de  nouveau  constant.  Dans  cet  état,  il  a  fallu  o8**,ooi4 
pour  rétablir  l'équilibre.  Le  poids  du  chlorure  précipité, 
pour  100  centimètres  cubes  de  cette  solution,  est  donc 
o8%ooi4)  représentant  oS^'^ooioS  d'argent. 

b,  100  centimètres  cubes  delà  même  solution  de  chlo- 
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rure  d'argent  furent  précipités  par  4  ceiilî mètres  cubes  de 
chlorure  d'ammonium  et  déposèrent  oS*",  ooi35  de  chlorure 
d'argent^  représentant  o6'*,ooi 02  de  métal. 

c.  100  centimètres  cubes  de  la  même  solution  de  chlo'- 
rure  d'argent  furent  introduits  dans  un  flacon  d'essai 
d'argent,  pour  la  détermination  de  la  quantité  de  .liqueur 
décime  diacide  nécessaire  à  la  précipitation  complète  du 
chlorure  qui  y  était  en  solution.  Des  expériences  prélimi- 
naires, ayant  démontré  que  cette  quantité  est  comprise 
entre  2  et  3  centimètres  cubes  pour  un  volume  de  100  cen- 
timètres cubes  de  solution  de  chlorure  floconneux,  on 
ajouta  2  centimètres  cubes  de  liqueur  décime  d'argent.  Le 
liquide,  devenu  ainsi  fortement  opalescent,  fut  vivement 
agité,  pendant  quelques  instants,  afin  de  le  rendre  apte  à 
passer  limpide,  à  travers  un  filtre  d'asbeste  convenable- 
ment préparé.  Une  partie  de  ce  liquide^  filtré  et  limpide,  fut 
reçue  dans  un  tube  d'essai  de  20  centimètres  de  hauteur  sur 
2  à  3  centimètres  de  diamètre.  A  l'aide  d'un  tube  exacte- 
ment gradué  qui,-  dans  une  position  verticale,  débite  vingt 
gouttes  par  centimètre  cube,  on  laissa  tomber  dans  le 
liquide  trois  gouttes  exploratrices  de  liqueur  décime  d'ar- 
gent, en  prenant  la  précaution  d'amener  le  bec  du  tube  gra- 
dué au  plus  près  de  la  surface  du  liquide.  La  hauteur  de 
chute  des  gouttes  fut  ainsi  la  moindre  possible,  et  la  liqueur 
décime,  au  lieu  de  descendre  fort  avant  dans  le  liquide, 
se  maintint  dans  une  zone  de  i  centimètre  d'épaisseur,  à 
partir  de  la  surface. 

Je  l'ai  déjà  dit,  dans  ces  conditions,  suivant  l'état  de  di- 
lution du  liquide,  soit  instantanément,  soit  au  bout  d'un 
nombre  de  minutes  variable  de  une  à  vingt-cinq  au  moins, 
il  se  produit  une  zone  opalescente  qui  se  distingue  par- 
faitement, pourvu  qu'on  place  convenablement  le  tube 
éclairé,  entre  l'oeil  et  une  surface  noircie  et  mate. 

Dans  l'essai  en  question^  la  zone  opalescente  s'est  mon- 
trée instantanément,  on  a  vidé  le  tube  d'essai  dans  le  fla- 
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€on,  et  Ton  a  complète,  jusqu'au  demi-centimètre  cube, 
l'additioD  de  la  liqueur  décime.  Après  une  agitation  con- 
venable, une  nouvelle  partie  du  liquide  fut  filtrée,  en  ayant 
la  précaution  de  reporter  dans  le  flacon  la  première  moitié 
passée,  et  en  n'opérant  que  sur  la  seconde  pour  y  recher- 
cher la  présence  du  chlorure.  Dans  ce  but,  trois  gouttes  de 
liqueur  décime  y  furent  ajoutées.  La  zone  opalescente 
s'étant  formée  au  bout  de  quelques  instants,  on  compléta 
jusqu'au  quart  de  centimètre  cube,  soit  cinq  gouttes,  l'ad- 
dition de  la  liqueur  décime»  Après  qu'on  eut  vidé  le  tube 
d'essai  dans  le  flacan  et  agité  le  liquide,  une  nouvelle  par^ 
lie  fut  filtrée,  en  écartant  encore  la  première  moitié  passée. 
l)eijix  gouttes  de  liqueur  décime  ayant  produit  une  zone 
opalescente,  au  bout  de  cinq  minutes,  on  ajouta  encore 
deqix  gouttes.  La  liqueur  d'épreuve  ayant  été  agitée  avec  le 
re&tant  du  liquide,  on  procéda  à  l'essai,  après  la  filtration, 
à  l'aide  de  deux  gouttes  qui  y  produisirent  une  très-légère 
opalescence  après  dix  minutes  d'attente.  Deux  gouttes  de 
liqueur  décime,  dans  le  liquide  agité  et  filtré,  montrèrent 
encore  une  zone  opalescente  excessii^ement ,  faible,  au 
bout  de  quinze  minutes.  Enfin,  après  nouvelle  agitation 
et  filtration,  le  liquide  d'épreuve  a  conservé  sa  limpidité, 
malgré  l'addition,  d'abord  de  deux  gouttes  et  ensuite  de: 
huit  gouttes,  de  liqueur  décime  et  attente  d'une  demi- 
heure. 

L'agitation  du  liquide  et  la  filtration  ont  été  faites^dans 
l'obscurité.  La  quantité  de  liqueur  décime  d'argent,  em- 
ph^yée  pour  précipiter  complètement  le  chlorure  d'argent 
dissous,  a  donc  été  de  3  centimètres  cubes  et  trois  gouttes, 
représentant  oS',oo3i  5  d^argent. 

d.  loo  centimètres  cubes  de  la  solution  précédente  ont 
été  introduits  également  dans  un  flacon  d'essai  d'ai^ent, 
avec  environ  i  gramme  et  demi  du  chlorure  d'argent,  qui 
avait  servi  à  préparer  la  solution,  et  Ton  procéda  de  la 
même  manière  qu'il  est  dit  ci-dessus,  à  la  détermination  de 
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la  quantité  de  liqueur  décime  de  chlorure  d'ammonium 
nécessaire  pour  précipiter  le  chlorure  d'argent  dissous. 
On  eut  recours  à  ra4dition  du  chlorure  d'argent  floconneux 
au  liquide,  à  cause  de  l'extrême  difficulté  qu'on  éprouve, 
par  la  simple  agitation  d'une  liqueur  dont  on  a  précipité, 
par  le  chlorure  d*ammortîum,  le  chlorure  d'argent  dis- 
sous, à  obtenir  un  liquide  susceptible  dépasser  complète* 
ment  limpide  au  travers  d'un  filtre  d'asbeste.  Sans  une 
grande  habitude,  Oû  réussit  même  difficilement  avec  la 
liqueur  décime  d'argent.  On  conçoit,  du  reste,  que  l'addi- 
tion du  chlorure  d'argent  au  liquide  ne  change  en  rien  les 
conditions  de  Texpérience;  en  effet,  à  température  égale,  la 
quantité  de  liqueur  décime  nécessaire,  pour  éliminer  le 
chlorure  dissous^  dans  un  volume  de  solution  donné,  doit 
être  la  même  que  celle  qu'il  faut  employer  pour  empêcher 
la  solution  de  ce  même  chlorure  d'argent  dans  le  même 
volume  d'eau. 

La  précipitation  du  chlorure  d'argent  en  solution,  par 
la  liqueur  décime  du  chlorure  d'ammonium  a  été  conduite 
absolument  de  la  manière  indiquée  pour  la  liqueur  décime 
d'argent.  Le  volume  total  de  chlorure  d'ammonium  décime 
a  été  de  3  centimètres  cubes  et  une  goutte,  représentant 
oS',3o5  d'argent,  puisqu'à  volume  égal,  les  liqueurs  déci- 
mes renferment  des  quantités  d'argent  et  dé  chlorure 
d'ammonium,  correspondant  aux  poids  moléculaires  de  ces 
corps. 

La  quantité  de  chlorure  d'argent,  précipitée  de  roo  cen- 
timètres cubes,  étant  de  o8*",ooi4o  à  o6*",ooi35,  représen- 
tant de  oS'jOoioS  à  o8',ooï02  d'argent;  et  les  quantités  de 
liqueurs  décimes,  nécessaires  à  cette  précipitation,  étant 
respectivement  o8*',oo3i5  et  o8'',oo3o5,  il  en  résulte  qu'el- 
les sont  entre  elles,  comme  loo:  299,  soit  ::  1 :3. 

a°  a.  On  a  opéré  sur  100  centimètres  cubes  d'une  solu- 
tion limpide  de  chlorure  d'argent,  produite  en  agitant  avec 
de  l'eau  une  cinquantaine  de  grammes  de  chlorure  em- 

5. 
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prunté  aux  témoins  des  essais  d^argent  et  provenant  par 
conséquent  de  l'argent  pur.  Ce  chlorure,  déjà  assez  divisé 
par  Fagitation,  avait  été  lavé  par  décantation,  jusqu^à  ce 
que  toute  trace  d'acide  eût  disparu.  La  solution  limpide, 
précipitée  par  3  centimètres  cubes  de  solution  décime  d'ar- 
gent, déposa  o^'jOoii  de  chlorure,  soit  0^% 00086  d'ar- 
gent. 

b.  loq  centimètres  cubes  de  la  même  solution  ont  exigé, 
pour  se  dépouiller  complètement  de  tout  chlorure  dissous  : 

i*^  a*^*^,6o  de  liqueur  décime  d'argent  5 

2°  2",  60  de  liqueur  décime  de  chlorure  d'ammonium, 

Soit  o«',oo26  d'argent. 

La  quantité  de  o^^",  00086  d* argent  contenue  dans  le 
chlorure  précipité  et  la  quantité  08^,0026  d'argent  néces- 
cessaire  pour  effectu'er  la  précipitation,  sont  entre  elles 

::  100 :3o3  ou  ::  i  :3. 

B.  —  Solubilité  du  chlorure  floconneux  dans  l'eau 
acide, 

1°  a.  100  centimètres  cubes  de  solution  saturée,  à  17  de- 
grés, de  chlorure  d'argentd'un  essai  fait  avec  une  eau  conte- 
nant 7  pour  100  de  son  volume  d'acide  azotique,  à  32  de- 
grés, furent  précipités  par  3  centimètres  cubes  de  liqueur 
décime  d'argent;  ils  ont  fourni  08^,00095  de  chlorure, 
soit  o^"^,  00071 5  d'argent. 

b.   100  centimètres  cubes  de  la  même  solution  ont  exigé  : 

1°  2%  20  de  liqueur  décime  d'azotate  d'argent; 

2*^  2*^^,  20  de  liqueur  décime  de  chlorure  d'ammonium.^ 

Soit  oS*",  0022  d'argent. 

Or,    oS'', 000715    d'argent  et  oS%o22   sont  entre   eux 

::  ipo:3o7  ou  ::  i  :3. 

2°  a.  100  centimètres  cubes  de  solution  saturée,  à  1 7  de- 
grés, de  chlorure  d'argent  provenant  d'un  essai  fait,  en 
même  temps  et  dans  les  mêmes  conditions,  avec  la  même 
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eau  acide,  précipités  par  4  centimètres  cubes  de  liqueur 
décime  d'argent,  ont  déposé  oS**,ooi45  de  chlorure,  soit 
oS%ooiog  d'argent. 

b,  loo  centimètres  cubes  de  la  même  solution  ont  exigé 
pour  se  dépouiller  complètement  du  chlorure  dissous  : 

1°  3*^*^,3  de  liqueur  décime  dVzota te  d'argent; 

2*^  3*^*^,3  de  liqueur  décime  de  chlorure  d'ammonium, 

Soit  oS*",oo33  d'argent. 

Or,  o^^^jooiog  argent  du  chlorure  et  la  quantité  o6*^,oo33, 
nécessaire    pour    précipiter    celui-ci,    sont    entre    elles 

::  loo:  3o2  ou  ::  i  :3. 

C  —  Solubilité  du  chlorure  pulvérulent  dans  l'eau. 

1°  Le  chlorure  d'argent,  provenant  de  la  dissolution  de 
i5  grammes  de  métal  dans  4S  grammes  d'acide  azotique,  à 
Sa  degrés,  a  été  agité  et  lavé,  avec  environ  deux  fois  son 
volume  apparent  d'eau  glacée,  tant  que  l'eau  de  lavage  a 
rougi  le  tournesol.  Pour  réaliser  ce  résultat,  il  avait  fallu 
renouveler  dix  fois  Teau.  Le  nombre  de  lavages  a  été  porté 
à  vingt j  en  agitant  chaque  fois  le  chlorure,  avec  environ  le 
double  de  son  volume  d'eau. 

Le  liquide  de  la  dernière  agitation,  après  avoir  déposé 
la  majeure  partie  du  chlorure  en  suspension,  fut  filtré, 
loo  centimètres  cubes  de  ce  liquide  limpide,  auxquels  on 
ajouta  3  centimètres  cubes  de  liqueur  décime  d'argent, 
déposèrent,  après  trois  jours  d'attente,  o^"^,  ooo5  de  chlo- 
rure, représentant  o^"^,  000376  d'argent. 

2°  Le  chlorure  d'argent,  provenant  de  la  précipitation 
par  un  litre  de  liqueur  normale  d'acide  chlorhydrique^ 
d'une  dissolution  de  10  grammes  d'argent  dans  yy  centi- 
mètres cubes  d'acide  azotique,  à  3a  degrés,  fut  agité  dans 
un  flacon  de  deux  litres  de  capacité,  jusqu'à  ce  que  l'eau 
mère  fût  éclaircie.  Le  liquide  surnageant  reçut  ensuite  : 
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1^  A  huit  reprises  différentes,  de  la  liqueur  décime  de 
chlorure  d'ammonium; 

a**  A  onze  reprises  différentes,  de  la  liqueur  décime  d'a- 
zotate d^argent  ; 

3^  A  cinq  reprises  différentes,  delà  liqueur  décime  de 
chlorure  d'ammonium. 

Après  chaque  addition  de  liqueur  décime,  le  liquide,  de- 
venu opalescent,  a  été  agité,  jusqu'à  ce  qu'il  fui  de  nouveau 
éclairci.  Les  additions  de  chaque  liqueur  décime  ont  été 
continuées,  jusqu'à  cessation  complète  de  production 
d'une  £one  opalescente.  On  est  allé  ainsi,  d'abord,  à  la  limite 
extrême  de  la  précipitation  par  la  liqueur  décime  de  chlo- 
rure d*ammonium;  cette  limite  atteinte,  'on  est  allé  à  la 
limite  extrême  par  la  liqueur  d'argent;  enfin,  par  la  reprise 
avec  la  liqueur  décime  de  chlorure  d'ammonium,  on  est 
retourné  à  la  limite  de  cette  liqueur. 

A  l'occasion  de  Texposé  de  la  seconde  méthode  de  déter- 
mination de  la  quantité,  je  reviendrai  sur  cette  expérience 
capitale  qui  a  été  exécutée  dans  deux  flacons  distincts,  par 
deux  personnes  travaillant  simultanément.  Pour  le  mo«- 
ment)  je  me  bornerai  à  dire  que  la  limite  extrême  par  la 
liqueur  décime  de  chlorure  étant  atteinte,  il  a  fallu,  par 
loo  centimètres  cubes  d'eau  mère,  3*^*^,8  de  liqueur  décime 
d'argent,  pour  aller  à  Textrème  limite  de  ce  métal,  et  que, 
réciproquement,  de  l'extrême  limite  de  l'argent  à  l'extrême 
limite  du  chlorure  d'ammonium,  il  a  fallu  également  3^<^,8 
de  cette  dernière  liqueur  décime. 

Ce  résultat  obtenu,  on  a  ajouté,  de  nouveau,  de  la  li« 
queur  décime  d'argent  à  l'eau  mère,  jusqu'à  ce  qu'elle  pro- 
duisit une  opalescence  d'une  intensité  égale,  par  l'addi- 
tion de  volumes  égaux  de  liqueur  décime  d'argent  ou  de 
chlorure  d'ammonium.  Il  a  fallu  1*^*^,9  de  liqueur  décime 
d'argent  par  100  centimètres  cubes  de  liquide,  pour  at* 
teindre  le  résultat. 

Le  chlorure  d'argent,  qui  avait  éprouvé  ces  longues  agi- 
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tatio&s,  fat  abandonné,  â  lui-même,  Jusqu^au  lendemain, 
au  seîn  de  l'eau  mère  renfermant  du  chlore  et  de  l'argent 
dans  les  rapports  du  chlorure  d'argent. 

Le  lendemain,  les  essais  furent  repris  pour  constater 
l'état  de  l'eau  mère  et  celui  du  chlorure  d'argent.  On  recon- 
nut d'abord,  que  le  liquide  des  deux  flacon^  produisait  une 
opalescence  d'une  égale  intensité,  par  l'addition  de  Tolumes 
égaux  des  liqueurs  décimes.  On  procéda,  ensuite,  à  la  dé* 
terminatiou  :  i°  de  la  quantité  de  liqueur  décime  d'argent 
nécessaire,  pour  opérer  la  précipitation  totale  du  chlorure 
d'arg^it  dissous,  dans  le  liquide  du  premier  flacon  ;  a^  de  la 
quanti  té  <le  liqueur  décime  de  chlorure  d'ammonium  néces- 
saire, pour  opérer  la  précipitation  totale  du  chlorure  d'ar- 
gent dissous  dans  le  liquide  du  second  flacon.  II  ne  fallait 
de  part  et  d'autre,  par  loo  centimètres  cubes  de  liquide, 
que  o^®,  8  de  liqueur  décime,  pour  réaliser  ce  résultat,  tan^ 
dis  que  la  veille  i^^,9  avaient  été  nécessaires. 

De  part  et  dWtre,  on  s'assura  de  l'exactitude  de  cette 
détermination,  en  transformant  l'azotate  d'argent  etlechlo* 
rure  d'ammonium  employés,  en  chlorure  d'argent,  et  en 
ajoutant,  à  cet  e&t,  par  loo  centimètres  cubes  de  liquide, 
dans  l'un  des  flacons  o^^,8  de  liqueur  décime  de  chlorure 
d'ammonium,  et  dans  l'autre  flacon  o*^,  8  de  liqueur  déoime 
d'azotate  d'argent.  Les  liquides,  étant  ainsi  ramenés  â  leur 
état  initial,  on  procéda  de  nouveau  à  la  détermination  de 
la  quantité  de  liqueur  décime  nécessaire,  pour  porter  à  la 
limite  extrême  de  chlorure  d'ammonium  le  liquide  qui 
avait  été  à  la  limite  extrême  de  l'argent,  et  inversement,  à 
la  limite  extrême  de  l'azolate  d'argent,  le  liquide  qui  avait 
été  à  la  limite  extrême  de  chlorure  d'ammonium. 

On  constata  encore,  de  part  et  d'autre,  que,  par  100  cen- 
timètres cubes  de  liquide,  il  fallait  0*^^,8  de  liqueur  décime. 

Du  jour  au  lendemain,  l'état  de  solubilité  du  chlorure 
d'argent,  exietanidans  les  deux  flacons,  avait  donc  changé, 
et  d'une  manière  égale* 
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Les  essais  qui  démontrent  ce  changement  furent  répétés, 
pendant  quatre  jours  consécutifs^  et  donnèrent  identique- 
ment les  mêmes  résultats.  Voulant  m'assurer  que  le  chlo- 
rure était  arrivé  à  un  état  relativement  stable,  les  flacons 
qui  contenaient  les  essais  ont  été  abandonnés  à  eux-mêmes, 
dans  Tobscurîté  la  plus  complète  pendant  un  septénaire; 
puis  les  expériences  ayant  été  reprises,  en  opérant  pendant 
trois  jours  consécutifs,  on  reconnut  que  le  liquide  de  chaque 
flacon,  pour  se  dépouiller  complètement  de  chlorure  d*ar- 
gent  dissous,  exigeait  par  loo  centimètres  cubes  d'eau 
mère,  0^*^,8  de  liqueur  décime  d'argent,  et  o^^,8  de  liqueur 
décime  de  chlorure  d'ammonium.  Le  repos  et  les  agitations 
qui  ont  suiyi  n'ont  donc  plus  apporté  de  changements  à 
l'étal  de  solubilité  du  chlorure  d'argent. 

L'eau  mère  a  été  décantée  après  que  la  liqueur  décime 
ajoutée  eût  été  transformée  en  chlorure  d'argent,  à  l'aide 
d'une  addition  d'un  volume  égal  de  liqueur  décime  con- 
traire, et  que  le  tout  fût  éclairci  par  l'agitation.  L'eau 
mère  décantée  fut  filtrée.  Je  reviendrai  plus  loin  sur  le 
contenu  en  chlorure  de  ce  liquide. 

Le  chlorure  d'argent  contenu  dans  chaque  flacon  fut 
ensuite  lavé  avec  deux  fois  son  volume  apparent  d'eau 
pure,  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage  ne  rougît  plus  le  tour« 
nesol.  Neuf  lavages  ont  été  indispensables  pour  réaliser  ce 
résultat. 

a.  Arrivé  à  ce  terme,  le  chlorure  d'argent  d'un  des  fla- 
cons fut  agité,  pendant  deux  heures,  avec  i5oo  centimètres 
cubes  d'eau  pure.  Un  litre  de  ce  liquide,  filtré  et  évaporé, 
jusqu'à  100  centimètres  cubes  environ,  reçut  a  centimètres 
cubes  de  liqueur  décime  d'argent.  En  le  laissant  s'éclaircir 
spontanément,  il  déposa  oS'",ooo7  de  chlorure  d'argent, 
représentant  0^*^,00058  de  métal,  soit  oS',oooo58  par 
100  centimètres  cubes. 

b.  Un  litre  d'eau  pure  a  été  ajouté  au  chlorure  qui  a 
servi  à  la  préparation  de  la  solution  précédente.  Après 
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qu'on  eût  agité  le. tout,  pendant  environ  une  demi-heure, 
on  procéda  à  la  détermination  de  la  quanti|é  de  liqueur 
décime  d'argent  nécessaire,  pour  la  séparation  complète  du 
chlorure  d'argent  dissous,  en  opérant,  après  chaque  addi- 
tion de  liqueur  décime,  sur  une  partie  du  liquide  agité  et 
filtré.  Cette  quantité. fut  trouvée  égale  à  i",75  par  litre, 
«oit  o",  1^5  par  loo  centimètres  ctibes. 

c.  Le  chlorure  d'argent  lavé,  de  l'autre  flacon,  reçut  égale- 
ment un  litre  d'eau  pure,  et  Ton  procéda,  sur  le  mélange 
préalablement  agité,  à  la  détermination  de  la  quantité  de 
liqueur  décime  de  chlorure  indispensable,. pour  précipiter 
complètement  le  chlorure  d'argent  dissous.  On  constata 
qu'il  fallait  exactement  1*^^,75  de  liqueur  décime  par  litre 
de  liquide.,  soit  0^^,176  par  100  centimètres  cubes. 

Ces  quantités  de  liqueurs  décimes  correspondent  donc 
à  0^^^,000175  d'argent  par  100  centimètres  cubes.  Gomme, 
sous  le  même  volume,  le  liquide  renferme  oC^%oooo58  d'ar* 
gent,  à  Tétat  de  chlorure  de  ce  métal,  il  s'ensuit  que  ces 
quantités  sont  entre  elles  t:  3  : 1 . 

D.  —  Solubilité  du  chlorure  puli^érulent  dans  l'eau  acide. 

J'ai  dit  plus  haut  que  l'eau  mère  acide  surnageant  le  chlo- 
rure pulvérulent  précédent,  et  exigeant  o*^*,  8  de  liqueur 
décime  pour  être  dépouillée  complètement  du  chlorure  disr 
sous,  a  été  décantée  et  filtrée.  Sa  température  était  à  18  de- 
grés. 

a.  5oo  centimètres  cubes  de  ce  liquide  filtré  furent  éva- 
porés jusqu'à  siccité,  dans  le  vase  où  le  chlorure  dissous 
devait  être  pesé.  Le  résidu  minime  fut  repris  par  quelques 
gouttes  d'acide  chlorhydri que  concentré,  et  le  tout  fut  éva- 
poré de  nouveau  à  siccité.  On  ajouta  ensuite,  petit  à  petit, 
de  l'eau  bouillante  dans  le  vase  placé  au  bain-marie,  jus- 
qu'à ce  que  le  chlorure  qui  s'y  trouvait  se  fût  complète- 
ment dissous^  et  qu'on  .eût  constaté  la  limpidité  absolue 
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àe  U  solution.  Le  liquide,  précipité  à  chaud  par  5  centi- 
mètree  cubes  de  liqueur  décime  d'azotate  d^argent,  dé- 
posa o*',ooi8  de  chlorure  d^argent,  représentant  0^*^,00135 
de  métal,  soit  o*%ooo36  de  chlorure  et  o8',ooo27  d'argent, 
par  loo  centimètres  cubes  de  solution. 

b»  J'ai  exposé,  plus  haut,  que  Peau  mère  déposant  par 
loo  centimètres  cubes  o€'',ooo36  de  chlorure  d'argent,  a 
exigé  d'abord,  pendant  cinq  jours  consécutifs  et  ensuite 
après  une  attente  d'un  septénaire,  pendant  trojs  jours  con- 
sécutifs, o^*^,8  de  liqueur  décime  d'argent  et  o*^*^,8  de  liqueur 
décime  de  chlorure  d'ammonium,  pour  se  dépouiller  com- 
plètement du  chlorure  dissous. 

c.  Les  chlorures  d'argent  lavés  k  l'eau  pure,  et  qui  ont 
servi  aux  expériences  a^betc  précédentes,  furent  de  nou- 
veau lavés  à  l'eau  pour  leur  enlever,  à  l'un  l'azotate  d'ar- 
gent et  à  l'autre  le  chlorure  d'ammonium  décime,  employés 
pour  précipiter  le  chlorure  d'argent  dissous.  Le  lavage  étant 
achevé,  chaque  flacon  reçut  i  litre  d'eau  pure  et  77  centi- 
mètres cubes  d'acide  azotique,  à  3  a  degrés,  pour  reconstituer 
l'eau  mère  primitive.  Après  avoir  agité  les  flacons  pendant 
une  demi -heure,  on  procéda  à  la  recherche  de  la  quantité 
de  liqueur  décime  d'argent  et  de  chlorure  d'ammonium,  né*- 
cessaires  à  la  précipitation  du  chlorure  d'argent  dissous,  et 
Ton  constata,  qu'après  le  lavage  à  l'eau  pure,  l'eau  acide 
renouvelée  exigeait  0**^,8  de  chacune  des  liqueurs  décimes 
par  100  centimètres  cubes  de  liquide. 

Les  essais  furent  continués  pendant  trois  jours  consécu- 
tifs et  donnèrent  constamment  les  mêmes  résultats. 

Les  0**^58  de  liqueur  décime  représentent  o^'jOOoS  d'ar- 
gent. Comme  le  liquide  renferme  par  100  centimètres 
cubes  o«'400oa7  d'argent  à  l'étal  de  chlorure,  il  s'en 
suit   que  ces  quantités  sont  entre  elles  ::  100:296,  soit 

Ces  expériences  démontrent  l'action  dissolvante  exercée 
par  l'acide  azotique  sur  le  chlorure  d'argent  pulvérulent. 
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En  effet,  il  résulte  de  l'essai  a  que  Teau  pure  ne  dissout,  par 
100  centimètres  cubes,  que  oS'',oooo7  de  chlorure  d'argent^ 
représentant  0^*^,000058  d'argent  ;  tandis  que^  sous  le  même 
volume^  Teau  contenant  7  pour  100  de  son  volume  d'acide 
azotique  à  3a  degrés,  en  dissout  pS'',ooo36,  soit  o^', 00027 
d'argent,  c'est-à-dire  une  quantité  quatre  fois  et  demie  plus 
grande. 

d.  Voulant  reconnaître,  si  Faction  dissolvante  de  Tacide 
azotique  sur  le  chlorure  d'argent  pulvérulent  est  proportion- 
nelle à  la  quantité  d'acide  employée,  j'ai  ajouté  au  liquide 
de  chacun  des  flacons  d'essai  un  volume  d'acide  égal  à  celui 
qu'il  contenait  déjà.  De  cette  manière,  Teau  contenait 
14  pour  100  de  son  volume  d'acide  à  3a  degrés.  Après  une 
agitation  d'une  demi-heure,  on  procéda  à  la  détermination 
de  la  quantité  de  liqueur  décime  nécessaire  à  la  précipita- 
tion du  chlorure  dissous.  En  opérant  sur  tout  le  volume 
des  liquides,  celle  quantité  fut  trouvée  égale  à  1**^,40  de  li- 
queur décime  d'argent  et  i'^*^,43  de  liqueur  décime  de  chlo- 
rure d'ammonium,  soit  en  moyenne  i",4i5  par  100  centi- 
mètres cubes  de  liquide. 

Il  a  été  constaté,  d'une  manière  précise,  que  l'eau  à 
7  p.  100  de  son  volume  d'acide  exige  0*^*^,8  de  liqueur  décime, 
par  100  centimètres  cubes.  Mais,  dans  l'eau  à  7  p.  100  d'a- 
cide et  dans  l'eau  à  i4  pour  100  d'acide,  0*^,175  représen- 
tent l'action  de  l'eau  pure;  l'action  due  aux  7  p.  100  d'a- 
cide est  donc  équivalente  à  0^^,625,  et  celle  qui  est  due  aux 
i4  p*  100  à  1^^,24,  quantités  qui  sont  entre  elles  comme 
I  est  à  2. 

Dans  la  limite  de  ces  observations,  on  peut  donc  considé* 
rer  l'action  dissolvante  de  l'acide  azotique  sur  le  chlorure 
d'argent  pulvérulent,  comme  étant  proportioimelle  à  sa 
quantité.  Rien  ne  prouve  que  cette  proportionnalité  conti- 
nuerait à  se  maintenir  pour  des  quantités  d'acide  crois- 
santes; les  faits  relatifs  à  la  solubilité  du  chlorure  d'argent 
grenu,  dans  l'eau  acide,  démontrent,  ainsi  que  je  vais  l'ex- 
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poser,  combien  il  importe  d'être  réservé  dans  ces  sortes  de 
généralisations. 

E, —  Solubilité  du  chlorw'e  d^ argent  grenu  dans  Peau, 

J'ai  procédé  par  deux  moyens  distincts  à  la  détermina- 
tion de  la  solubilité  du  chlorure  d'argent  grenu  dans  Teau 
bouillante.  J'ai  cherché,  d'un  côté,  les  quantités  de  liqueur 
décime  d'argent  et  de  chlorure  d'ammonium,  prises  à  vo- 
lumes égaux,  que  Ton  peut  ajouter  à  un  volume  donné 
d'eau  pure,  portée  à  100  degrés,  sans  que  l'eau  perde  sa 
limpidité  absolue.  J'ai  cherché,  d'un  autre  côté,  le  poids 
de  chlorure  grenu  déposé  d'un  volume  donné  d'eau  pure 
saturée  à  100  degrés,  soit  par  le  refroidissement,  soit  sous 
l'influence  de  liqueurs  décimes  de  chlorure  d'ammonium. 

Le  premier  moyen  est  susceptible  d'une  très-grande  pré- 
cision, à  cause  de  la  quantité  infiniment  petite  de  chlorure 
grenu  qui  suffit  pour  troubler  la  limpidité  des  liquides. 

En  effet,  il  ne  faut  que  o^',  oooo5  d'argent,  à  l'étatde  chlo- 
rure grenu,  ajouté  à  100  centimètres  cubes  de  solution 
bouillante  et  saturée  de  chlorure,  soit  i^^\^f^^  du  poids  de 
la  solution,  pour  en  troubler  la  transparence  d'une  ma- 
nière permanente.  Le  liquide,  en  ce  cas,  devient  gris  à  là 
lumière  jaune. 

Ce  premier  moyen  a  donné  les  résultats  suivants  : 

En  opérant  sur  des  volumes  d'eau,  qui  ont  varié  de  100 
à  5oo  centimètres  cubes,  on  constate  que  100  centimètres 
cubes,  portés  à  100  degrés,  dissolvent  complètement  le 
chlorure  d'argent,  formé  par  une  quantité  de  métal  com- 
prise entre  o^',  00190  et  o^",  00 196. 

Le  second  moyen  renferme  une  cause  d'erreur,  difficile, 
sinon  impossible  à  éviter.  L'eau  pure  qui  a  bouilli  long- 
temps avec  du  chlorure  d'argent  grenu  présente  une  teinte 
grise,  due  sans  doute,  à  du  chlorure  en  suspension,  à  l'état 
de  division  extrême.  Cette  teinte  grise  persiste,  après  un 
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repos  prolongé  de  plusieurs  heures,  k  une  température  con- 
stante de  100  degrés.  J'ai  vu,  ainsi,  une  solution  saturée, 
contenue  dans  un  vase  clos,  placé  dans  un  bain  d'eau  bouil- 
lante, rester  grise  pendant  toute  une  journée. 

100  centimètres  cubes  d'une  solution  de  chlorure  d'ar- 
gent, obtenue  en  faisant  bouillir,  pendant  un  quart  d'heure, 
de  l'eau  pure  avec  du  chlorure  grenu,  et  en  tenant  ensuite 
le  vase  dans  un  baîn  d'eau  bouillante,  jusqu'à  ce  que  le 
liquide  fût  complètement  éclairci^  ont  donné  : 

i*'  Par  la  précipitation  à  chaud,  par  6  centimètres  cubes 
de  liqueur  décime  de  chlorure  d'ammonium,  0^^,0029  de 
chlorure  d'argent  5  2** par  le  simple  refroidissement,  08^^,0029 
de  chlorure  d'argent. 

Ces  quantités  de  chlorure  correspondent  à  0^^,0022 
d'argent. 

Les  deux  moyens  conduisent  donc,  à  oS',ooo25  près,  au 
même  résultat.  En  exposant  les  recherches  faites,  pour  dé- 
terminer la  quantité  d'argent  ou  de  chlore  nécessaires  pour 
précipiter  le  chlorure  grenu  dissous,  je  reviendrai  sur  cette 
solubilité,  qui  a  son  importance,  au  point  de  vue  du  dosage 
de  l'argent  ou  de  celui  du  chlore. 

Ainsi,  I  litre  d'eau  bouillante  dissout,  au  minimum, 
o6'"o252,  et.  au  maximum,  0^^,029  de  chlorure  d'argent 
grenu,  soit,  au  minimum,  775-5-0  de  son  poids,  qu'elle 
abandonne  complètement  par  le  refroidissement. 

F.  —  Solubilité  du  chlorure  d^argent  grenu 
dans  Veau  acide. 

Pour  déterminer  la  solubilité  du  chlorure  grenu  dans 
l'eau  acidulée  par  l'acide  azotique,  j'ai  employé  les  deux 
méthodes  indiquées  ci-dessus  pour  Teau  pure,  et  j'ai  con- 
staté les  résultats  suivants  : 

1^  En  opérant  sur  des  volumes,  qui  ont  varié  de  100  à 
5oo  centimètres   cubes,  et   avec  des   liquides   contenant 
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j  pour  loo  de  leur  volume  d'acide  asBotique  à  3)  d^rés, 
soit  3,i5  pour  lOo  d'acide  normal,  loo  centimètres  cubes 
de  liquide,  porté  à  lOO  degrés,  dissolvent,  sans  perdre  leur 
limpidité,  le  chlorure  d'argent  formé  par  oS'',oo323  d'ar^ 
gent  au  minimum  et  o^',  oo33o  d'argent  au  maximum,  soit  : 
de  0^% 004^9  ^  0^^^,00438  de  chlorure. 

a^  100  centimètres  cubes  de  solution  obtenue,  en  tenant 
pendant  une  demi-heure  dans  i'ean  bouillante  Teau  acide 
en  contact  avec  le  chlorure  d'argent,  ont  déposé  : 

a,  par  refroidissement,  o^%oo43  de  chlorure  d'argent, 
représentant  0^*^,003^36  de  métal  ; 

&,  par  précipitation,  par  6  centimètres  cubes  de  liqueur 
décime  de  chlorure  d'ammonium,  oK',oo425  de  chlorure, 
soit  oK^,oo3si  d'argent* 

Les  résultats  fournis  par  les  deux  méthodes  se  confondent 
absolument. 

Ainsi»  un  liquide  contenant  7  pour  100  de  son  volume 
d'acide  azotique  à  3a  degrés,  ou  3,i5  d'acide  normal  dis- 
sout, à  100  degrés  par  litre,  o6',o4a5  à  o6',o439  de  chlo- 
rure d'argent,  soit  7—77  de  son  poids,  qu'il  dépose  égale- 
ment par  le  refroidissement. 

Si  l'action  dissolvante  de  l'acide  est  proportionnelle  à  sa 
quantité,  i  pour  100  d'acide  azotique  normal  doit  déter* 
miner  une  augmentation  de  solubilité  de  o^*^,oo485  par 
litre  de  liquide. 

J'ai  voulu  m'assurer  si,  en  réalité,  il  en  est  ainsi;  l'expé- 
rience m'a  donné  les  résultats  suivants  : 


VOLUME   DU   LIQUIDE 

à  100  degrés 

ACIDE  AZOTIQUE 

normal 
pour  too. 

LIMPIDE 

aTecarsentàrétai 

de  chlornre. 

OPALESCENT 

afeo  argent  à  l'état 
de  oblornre. 

100  centimèt.  cubes. 
Id. 
Id. 
Id. 

i 

3,i5 
5 

9 
10 

o,oo33 
o,oo33 
o,oo35 
o,oo35 

o,oo33 
o,oo35 
0,0037 
o,oa38 
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Il  résulte  de  ces  détermiaaiions  que  la  solubiliié  du 
chlorure  d'argent  grenu  dans  Teau  bouillante,  acidulée  par 
Tacide  azotique^  n'est  pas  proportionnelle  à  la  quantité 
d'acide  normal  contenu  dans  le  liquide.  En  e£fet,  si  cette 
solubilité  était  fonction  de  la  quantité,  les  liquides  au*- 
ralent  dû  dissoudre  respectivement  : 

Acide  poar  100. 

SyiS.. . .. . .  •• o,oo32 

5      o  yOo3g 

9 o ,oo536 

to 0,00578 

On  voit  que  les  proportions  diacide  variant  dans  le  rap- 
port de  1  à  3,  Taugmenlation  est  seulement  la  sixième  par- 
tie de  ce  qu'elle  devrait  être. 

G.  —  De  la  quantité  de  liqueur  décime  nécessaire  pour 
précipiter  une  unité  de  chlorure  d^ argent  grenu 
dissous» 

La  difficulté  extrême  qu'on  éprouve  à  obtenir  la  limpi- 
dité des  liquides  dont  on  a  précipité  du  chlorure  d'argent 
grenu,  à  l'aide  de  liqueurs  décimes,  m'a  empêché  de  re* 
cheixher,  par  les  moyens  indiqués  ci-dessus,  la  quantité 
de  chlorure  d'argent  éliminée  par  une  quantité  donnée  de 
liqueur  décime. 

Ces  difficultés  ont  été  augmentées  encoi'e  par  d'autres 
circonstances.  Ainsi  que  je  l'ai  dit  déjà,  une  solution  de 
chlorure  d'argent  grenu,  saturée  à  too  degrés,  quoique  se 
troublant  instantanément  sous  l'influence  des  licpieurs  dé- 
cimes, ne  se  dépouille  pas  compléteoftent  de  chlorure  à  la 
température  de  loo  degrés,  quelle  que  soit  la  quantité  de 
liqueur  décime  ajoutée. 

En  effet,  lorsqu'on  abandonne  aa  refroidissement  un 
liquide  dont  on  a  précipité  à  loo  degrés  le  chlorure  dis- 
sous, et  qu'on  a  laissé  éclaircir  ensuite,  autant  que  pos- 
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sîble,  en  le  maintenant  suffisamment  longtemps  dans  un 
bain  d'èau  bouillante,  on  s'aperçoit  que  ce  liquide  se 
trouble  fortement  vers  5o  degrés,  et,  qu'arrivé  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  il  dépose  du  chlorure  grenu,  à  l'état 
de  ténuité  extrême,  en  s'éclaircissant  de  nouveau,    x 

D'un  autre  côté,  une  solution  non  saturée  de  chlorure 
grenu  ne  précipite  pas  instantanément  par  les  liqueurs 
décimes.  Suivant  l'état  de  saturation,  avant  de  précipiter, 
elles  exigent  des  quantités  variables  de  liqueurs  décimes, 
et  celles  qui  sont  sensiblement  au-dessous  des  -^  de  la  satu- 
ration ne  précipitent  pas,  tant  que,  par  Rabaissement  de 
la  température,  leur  état  de  saturation  n'est  pas  porté  vers 
les  TT- 

En  troisième  lieu,  les  solutions  de  chlorure  d'argent 
grenu  peuvent  exister  à  l'état  de  sursaturatîon,  état  qui  se 
présente  souvent  lorsqu'elles  n'ont  pas  à  leur  surface  une 
certaine  quantité  de  chlorure  grenu  séparé  du  liquide. 

Enfin,  lorsqu'on  approche  de  la  saturation,  il  faut  beau- 
coup de  temps  pour  amener  les  liquides  k  la  limpidité, 
par  la  solution  de  la  quantité  de  chlorure  grenu  qui  doit 
produire  la  saturation  complète.  Aptes  bien  des  tâton- 
nements, que  je  passe  sous  silence,  je  me  suis  arrêté  aux 
moyens  suivants  pour  résoudre  le  problème  que  je  me  suis 
posé.  Au  lieu  de  déterminer  la  quantité  de  chlorure  d'ar- 
gent grenu  qui  se  précipite  d'une  solution  saturée,  à  l'aide 
d'une  quantité  de  liqueur  décime  donnée,  j'ai  retourné  le 
problème.  J'ai  cherché  la  quantité  de  liqueur  décime  d'ar- 
gent, où  de  chlorure  d'ammonium,  qu'on  peut  ajouter  à 
dès  solutions  de  chlorure  grenu,  de  saturation  donnée, 
avant  d'y  provoquer  un  trouble  permanent. 

En  effet,  l'addition  d'une  fraction,  quelque  minime 
qu'elle  soit,  de  liqueur  décime  d'argent  ou  de  chlorure 
d'ammonium,  à  une  solution  saturée  de  chlorure  grenu,  y 
produisant  instantanément  un  trouble  permanent,  la  quan- 
tité de  liqueur  décime  qu'on  peut  ajouter  à  une  solution 
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non  saturée,  sans  déterminer  un  trouble,  correspond  à  la 
quantité  de  chlorure  qui  manque  pour  produire  la  satura- 
tion. Dans  la  limite  des  •—  oh  se  fait  la  précipitation^ 
ces  quantités  représentent  les  rapports  cherchés. 

Dans  l'exécution  de  cette  méthode  d'observation,  le  vrai 
point  délicat  à  saisir  est  celui  où  le  précipité,  produit  à 
la  surface  du  liquide  par  l'addition  de  la  liqueur  décime, 
cesse  de  se  dissoudre.  Si  l'on  n'attend  pas  suffisamment 
longtemps,  tout  en  maintenant  le  liquide  à  température  et 
à  volume  constants,  on  est  exposé  à  commettre  des  erreurs 
tellement  considérables,  que  les  résultats  peuvent  varier 
du  simple  au  double. 

On  a  formé  quatre  solutions,  variant  depuis  la  satura- 
tion jusqu'aux  -^  de  la  saturation  inclusivement,  et  en  se 
servant  d'eau  pure  pour  véhicule  ;  on  a  obtenu  les  résultats 
consignés  dans  le  tableau  ci-dessous. 

Précipitation  du  chlorure  d^argent  grenu  dissous  dans  l'eau  pure* 


ÉTAT   DE  SATORATION 

de  la  solation. 

QUANTITÉ 

D*AKGENT 

à  l'état  de  chlornre  grenu 

en  solution 

parioocentloièt.  cub. 

à  100  degrés. 

nécessaire 

pour 

produire  un  trouble 

permanent. 

I®  1,0  saturation  ......... 

gr            ,    gr 
0,00190  ao, 00193 

O,00l53 

0,00114 
0,00076 

0, 000035  à  o,oooo5 
0,0010     à  0,0011 

0,001g       à  0,0030 

o,oo35     à  0,0037 

3^  0,8  de  la  saturation 

300,6             Id 

4»  0,4            Id 

Ces  expériences,  répétées  en  se  servant  de  liqueur  dé- 
cime de  chlorure  d'ammonium,  ont  .donné  les  mêmes 
résultats. 

En  cherchant  le  rapport  qui  existe  entre  les  quantités 
d'argent  requises  pour  amener  le  trouble  permanent  et 
Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,,  4*»  série,  t.  XXV.  (Janvier  1873.)  6 


Digitized  byCjOOQlC 


8ft      J.-S.  STÀS.  RECHBRCHES  DE  STATIQUE  CHIMIQUE. 

«elles  qui  manquent  pour  la  saturation,  on  arrive  en 
moyenne  aux  résultats  suivants  : 

La  saturation  moyenne  des  trois  liquides  non  saturés 
étant  0,6^  le  poids  moyen  de  Targent  manquant,  à  Tétat 
de  chlorure,  est  o^^^  00076,  et  le  poids  moyen  de  l'argent  né- 
cessaire pour  produire  le  trouble  permanent  est  0^^,00326. 
Mais 

0,00076  :  0,00226  ::  100  :  297, 

soit  le  rapport  de  i  à  3,  avec  un  écart  extrême  de  10  p.  100, 
écart  qu'on  peut  considérer  comme  faible,  si  Ton  tient 
compte  des  poids  relativement  très-petits  qu'il  s'agit  de 
déterminer,  et  des  causes  d'erreurs  que  comporte  le  mode 
d'opérer. 

J'ai  voulu  contrôler  ces  rapports  en  les  déterminant  sur 
des  solutions  faites  à  l'aide  de  l'eau  acidulée  par  T acide 
azotique,  et  les  résultats  ont  été  les  mêmes,  mais  d'une 
manière  plus  précise.  Je  dois  dire,  toutefois,  que  j'ai  du 
me  borner  à  des  liquides  à  0,8  et  0,6  de  la  saturation, 
l'opération,  d'une  exécution  peu  facile  déjà,  avec  l'eau 
acidulée  étant  pour  ainsi  dire  impossible  sur  une  liqueur 
à  0,4  de  la  saturation. 

Précipitation  du  chlorure  d'argent  grenu  dissous  dans  l'eau  y 
•acidulée  par  3,i5/?o«r  100  d'acide  azotique  normal. 


ÉTAT  DS  SATURATION 
dtt  liquide. 

QUANTITÉ  d'argent 

à  l*état  de  chlorure 

grenu  en  solution 

panoocentlm.cub. 

à  100  degrés. 

nécessaire 

pour 

produire  un  trouble 

permanent. 

calculée 

en  supposant 

le 

rapport  de  x  à  3. 

lo  iaturation .% 

20  0,8  delà  satur*.. 
300,6       Id. 

o,oo323 
0,00258 
0,00194 

0,00005 
0,00190 
0,00390 

0,00005 
0,00194 
o,oo388 
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U  y  a  ici  identité  entre  les  quantités  observées  ei le» qua»» 
tités  calculées.  On  peut  être  certain  que,  dans  les  limites 
de  0,8  et  0,6  de  saturation,  les  rapports  sont  exactement 
::  i  :  3.  Pour  opérer  la  saturation  de  l'eau  par  le  chlorure 
d'argent  grenu,  une  quantité  de  métal  représentée  par  3 
et  une  quantité  de  cblore  représentée  également  par  3  ser- 
vent de  complément  à  une  unité  d'argent,  ou  à  une  unité 
de  chlore  manquant  à  la  saturation,  à  Tétai  de  chlorure  d'ar- 
gent. En  d'autres  termes,  pour  précipiter  de  sa  solution 
une  molécule  de  chlorure  d'argent  grenu,  ou  poiu*  en  em« 
pêcher  la  solution,  il  faut,  soit  3  atomes  d'argent^  soit 
3  atomes  de  chlore.  Malgré  les  différences  ess^utielles  que 
l'observation  attentive  permet  de  constater  entre  les  proprié* 
tés  du  chlorure  d'argent  à  l'état  grenu  et  à  l'état  flocon- 
neux ou  pulvérulent,  ces  corps,  une  fois  en  solution  dans 
l'eau,  se  conduisent,  par  rapport  aux  solutions  des  selsd'ar- 
gent  ou  des  chlorures,  d'une  manière  absolument  identique, 
lorsqu'ils  sont  placés  dans  des  conditions  comparables. 

H,  —  De  V insolubilité  du  chlorure  d'^argent  grenu 
dans  Veau  pure  ou  acidulée,  froide* 

Pour  terminer  ce  que  j'ai  observé  sur  la  question  de  la 
solubilité  du  chlorure  grenu,  il  me  reste  à  exposer  les  faits 
qui  démontrent  que  ce  composé  se  dépose  complètement 
par  le  refroidissement  de  la  solution  dans  l'eau  pure,  ou 
dans  l'eau  acidulée  par  l'acide  azotique. 

J'ai  tenu  à  élucider  cette  question  p^r  la  Toi€  analytique, 
et  aussi  exactement  que  cela  est  possible. 

Dans  l'exposé  des  recherches  consacrées  aux  essais  qua«- 
litatifs^  j'ai  dit  qu'il  m'a  été  impossible  de  découvrir,  par 
les  liqueurs  décimes  d'argent  ou  de  chlorure  d'ammo- 
nium, l'existence  du  chlore  ou  de  l'argent  dans  un  liquide 
qui  avait  tenu  du  chlorure  d'argent  grenu  en  solution 

6. 
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bouillante  saturée,  pourvu  que,  pendant  le  temps  employé 
pour  le  dissoudre  ou  pour  le  précipiter  de  nouveau  par  le 
refroidissement,  aucune  trace  de  lumière  douée  d'action 
ne  fût  intervenue. 

Afin  d'acquérir  la  preuve  que  la  séparation  était  complète, 
j 'ai  converti  des  poids  connus  d' argent  en  chlorure  grenu  que 
j'ai  pesé,  en  prenant  la  précaution  de  faire  les  expériences 
avec  des  poids  tellement  faibles,  par  rapport  aux  volumes 
de  liquide  employés,  que  les  difierences  dues  à  la  solubilité 
dans  Teau  devaient  se  manifester  dans  le  résultat  obtenu. 
A  cet  effet,  on  a  porté  à  Tébullition  5oo  centimètres  d'eau 
acidulée  par  35  centimètres  cubes  d'acide  azotique  à  32  de- 
grés, répartis  par  107  centimètres  ciibes,  dans  cinq  vases  en 
verre  soufflé,  et  à  parois  les  plus  minces  possibles.  On  a 
ajouté  dans  le  premier  2,  dans  le  second  3,  dans  le  troi- 
sième et  dans  le  quatrième  4>  et  dans  le  cinquième  5  cen- 
timètres cubes  de  liqueur  décime  d'argent,  que  l'on  a  trans- 
formée, par  de»  volumes  égaux  de  liqueur  décime  de  chlo- 
rure d'ammonium,  en  chlorure  d'argent. 

Après  cinq  minutes  d'ébullitiou  à  la  lumière  jaune,  les 
cinq  vases  ont  été  abandonnés,  dans  l'obscurité,  à  un  re- 
froidissement très-lent. 

Le  lendemain,  le  liquide  surnageant  le  très -minime 
dépôt  de  chlorure  grenu  était  d'une  limpidité  absolue.  Une 
partie  du  liquide  de  chaque  vase  fut  essayée  par  la  liqueur 
décime  de  chlorure  d'ammonium;  on  constata  ainsi  l'ab- 
sence complète  d'argent,  tandis  que  tous  les  liquides  con- 
tenaient des  traces  de  chlore. 

Avant  de  sécher  le  chlorure,  on  la  lavé  par  décantation, 
avec  une  eau  qui  avait  été  agitée  avec  du  chlorure  d'argent 
pulvérulent  et  puis  filtrée. 

Les  poids  des  chlorures  secs  ont  été  comme  il  suit  : 
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gr  gr 

I" 0,00275  représentant.  0,00207  d*argent. 

a" o,oo4o5               »  o,oo3oo           » 

3** o,oo525              »  0,00895           • 

4** o,oo525               »  0,00895           » 

5** o  ,00665               »  o  ,oo5oo           » 

Poids  total.     0,02890  o>oï797 

On  a  donc  trouvé,  dans  chacun  des  cinq  essais,  le  poids 
du  chlorure  d'argent  correspondant  au  métal  mis  en  expé- 
rience. 

Le  volume  total  du  liquide  acide  employé  aurait  dû  re- 
tenir en  solution,  au  maximum,  0^*^,0048  de  chlorure,  tel 
qu'il  existe  dans  les  essais  d'argent  terminés  après  une  lon- 
gue agitation,  et  o^*",  0019  de  chlorure  pulvérulent  arrivé 
au  plus  grand  état  de  division  que  je  sois  parvenu  à  réali- 
ser. Ces  quantités  représentent,  dans  la  première  hypothèse, 
0^%  001,  et  dans  la  seconde  0^%  0004  par  essai,  et  je  les  aurais 
certainement  constatées,  eu  égard  aux  soins  extrêmes  que 
j'ai  mis  à  Texécutionde  ces  expériences.  Je  crois  donc  qu'on 
peut  affirmer  que,  par  le  refroidissement  d'une  solution 
bouillante  saturée  de  chlorure  d'argent  grenu  dans  l'eau 
acidulée  froide,  et  à  plus  forte  raison  dans  l'eau  pure  et 
froide,  ce  chlorure  se  sépare  complètement.  Si,  dans  cer- 
taines circonstances,  une  solution  retient  du  chlorure  grenu 
après  son  refroidissement,  ce  ne  sont  que  des  traces  tel- 
lement minimes,  qu'il  serait  impossible  d'en  fixer  même 
approximativement  la  quantité. 

I.  —  De  la  solubilité  du  chlorure  d^ argent  qui  se  fojme 
par  V altération  spontanée  du  chlorure  floconneux, 
en  dissolution  et  en  suspension,  à  Vétat  de  division 
extrême. 

Après  avoir  démontré  qu'il  n'est  pas  possible  de  décou- 
vrir, à  l'aide  de  liqueurs  décimes  d'argent  ou  de  chlorure 
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d'ammonium,  la  présence  du  chlore  ou  de  l'argent  dans  les 
liquides  qui  ont  contenu  du  chlorure  d'argent  floconneux, 
en  solution  et  en  suspension,  à  Fétat  de  division  extrême, 
et  qui  s'en  sont  précipités  par  suite  d'une  altération  spon- 
tanée, j'ai  cherché  si,  dans  ce  cas,  le  poids  du  chlorure 
déposé  représente  exactement  le  poids  de  l'argent  mis  en 
expérience.  Dans  ce  but,  j'ai  tenté  les  trois  essais  sui- 
vants : 

On  a  pris  trois  vases  en  verre  soufflé  trè$«mince,  et  Ton 
y  a  mêlé,  dans  l'obscurité  la  plus  complète, 

Liqueur  décime     Liqueur  décime  de 
Eau.  d'argent.      .  chlorure  d''ammonium. 

ce  ce  ce 

1** 100  3  3 

2** 100  5  5 

3** 2O0  6  6 

Les  liqueurs  troubles,  abandonnées  à  elles-mêmes  dans 
l'obscurité  la  plus  complète,  étaient  d'une  limpidité  par- 
faite au  bout  de  48  heures. 

Chacun  des  liquides  surnageants  a  été  partagé  en  deux 
parties  égales  et  essayé,  tant  par  la  solution  décime  du  chlo- 
rure d'ammonium  que  par  la  liqueur  décime  d'argent.  Les 
liquides  des  vases  n**'  i  et  2  étaient  dépouillés  d'une  manière 
absolue  de  chlore  et  d* argent;  du  moins,  au  bout  d'une 
heure,  ils  avaient  conservé  leur  limpidité,  malgré  l'addi- 
tion des  liqueurs  décimes.  Le  liquide  du  vase  n**  3  renfer- 
mait des  traces  de  chlore  et  d'argent,  mais  à  la  limite  au 
delà  de  laquelle  arrive  le  doute. 

Le  chlorure,  déposé  et  séché,  a  pesé  : 

I** . . . .     o,oo4o         représentant     o,oo3o      d'argent. 
2**....     o,oo665  »  o,oo5o  » 

3" . . . .     p,oo8o  »  o, 00002  » 

Le  poids  du  chlorure  obtenu  correspond  donc  exacte*^ 
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ment  k  celui  du  métal  employé.  D'après  les  déterminations 
de  solubilité  du  chlorure  floconneux  effectuées  ci-dessus, 
les  liquides,  au  moment  de  leur  production,  contenaient 
par  100  centimètres  cubes  de  o8',ooii  à  o^'jOoiS  de  chlo- 
rure d'argent  en  solution,  soit  de  o8',oo44  à  o^'^ooSa  pour 
les  4oo  centimètres  cubes,  et  ils  contenaient  en  outre,  en 
suspension,  un  poids  suffisant  du  chlorure  floconneux  pour 
saturer  tout  un  litre  d'eau,  au  delà  des  4oo  centimètres  cubes 
employés*  La  pesée  confirme  donc  que,  par  le  changement 
survenu  spontanément  dans  Tétat  du  chlorure  en  suspens 
si  on,  le  chlorure  dissous  et  le  chlorure  en  suspension  se 
séparent  complètement  de  Teau. 

Le  temps  semble  donc  produire  sur  le  chlorure  flocon- 
neux et  sur  le  chlorure  dissous  le  même  effet  que  la  cha- 
leur, qui  ramène  tous  les  chlorures  d'argent  de  l'état  so- 
lubie  à  un  état  moins  soluble,  ou  tout  à  fait  insoluble  à 
froid. 

SECONDE    METHODE    POUR    LES    DÉTERMINATIONS    DE   QUANTITiS. 

Cette  méthode  consiste  : 

1°  A  ajouter  à  une  solution  d'un  poids  donné  d'argent 
una  solution  diluée  et  titrée  d'acide  chlorhydrique  ou  d'un 
chlorure,  jusqu'à  ce  que  le  liquide,  éclairci  par  l'agitation 
suivie  de  repos,  cesse  de  se  troubler  par  une  addition  ulté- 
rieure de  liqueur  décime  de  chlorure  d'ammonium  ; 

2°  Ce  résultat  atteint,  à  rechercher  d'abord  la  quantité 
de  liqueur  décime  d'argent  nécessaire  pour  que  le  liquide 
ne  devienne  plus  opalescent,  et  ensuite  la  quantité  de  li- 
queur décime  de  chlorure  d'ammonium  nécessaire  pour 
ramener  le  liquide  au  point  où  il  était  avant  d'avoir  reçu 
la  liqueur  décime  d'argent  5 

3**  Ces  limites  constatées,  à  amener  le  liquida,  par  une  ' 
addition  convenable  de  liqueur  décime  d'argent,  à  l'état  où, 
divisé  en  ideux  portions  égales,  il  produit  une  opalescence 
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de  même  intensité,  par  Tadditiou  d'un. volume  égal  de 
liqueur  décime  d'azotate  d'argent  et  de  chlorure  d'ammo* 
nium  ; 

4*^  Enfin,  à  précipiter  le  chlorure  dissous  d'un  volume 
donné  du  liquide,  rendu  parfaitement  limpide  par  l'agita- 
tion suivie  d'un  repos  convenable,  et  à  peser  le  chlorure 
d'argent  déposé. 

Par  cette  série  d'opérations  successives,  on  connaît  la 
quantité  de  liqueurs  décimes  nécessaire  pour  aller  :  i^  d'une 
limite  à  une  autre;  a°  d'uÂe  limite  au  point  où  tout  l'ar- 
gent et  tout  le  chlore  employés  sont  combinés  à  l'état  de 
chlorure  d'argent*,  3°  enfin,  la  quantité  de  chlorure  d'ar- 
gent en  solution. 

On  comprend  que  ce  mode  d'opérer,  qui,  pour  la  déter- 
mination djBS  limites  extrêmes  et  moyennes,  avait  déjà  été 
pratiqué  par  M.  Mulder,  doit  conduire  à  des  résultats  très- 
variables. 

En  effet,  il  a  été  démontré  surabondamment  par  les 
faits  exposés  plus  haut  que  le  chlorure  d'argent  flocon- 
neux change  d'état,  tant  par  l'agjltation  avec  un  liquide 
que  par  le  repos  au  sein  de  ce;  liquide.  Ceux  qui  se  sont 
livrés  aux.  essais  d'argent  par  la  voie  humide  savent  de 
resle  que,  pour  un  rapport  donné  de  liquide  et  de  chlorure 
d'argent  floconneux,  loo  à  i  par  exemple,  le  temps  néces- 
saire pour  obtenir,  par  l'agitation,  la  limpidité  d'un  liquide 
opalescent,  croît  presque  comme  le  volume  dû  liquide  mis 
en  expérience. 

Toutes  les  autres  conditions  étant  égales,  l'agitation  sera 
d'autant  plus  longue  et  le  chlorure  plus  modifié,  et  sa 
solubilité  d'autant  moindre  que  le  volume  employé  aura 
été  plus  considérable. 

Je  vais  néanmoins  exposer  cette  méthode  en  détail,  parce 
que  c'est  car  elle  que  j'ai  commencé  mes  recherches,  et 
qu'en  somme  les  résultats  si  variables  que  j'ai  constatés, 
en  me  forçant  d'instituer  des  expériences,  pour  en  décou- 
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vrir  des  motifs,  ont  beaucoup  contribué  à  élucider  les  faits, 
simples  en  réalité,  quoique  compliqués  en  apparence.  D'ail- 
leurs, la  variation  dans  les  résultats  démontre  mieux  que 
ne  pourraient  le  faire  tous  les  raisonnements  les  causes 
d'erreur  que  renferme  Tapplication  delà  méthode  de  Gay- 
Lussac. 

L'essai  de  l'argent  par  la  voie  humide  se  fait  actuellement 
en  se  servant  d'un  témoin  comme  terme  de  comparaison. 
Ce  témoin  représente  i  gramme  d'argent  pur,  et  c'est  lui 
qui  a  servi  aux  expériences,  qui  ont  presque  toujours  é lé 
faites  par  deux  personnes  à  la  fois,  chacune  opérant  en 
double;  on  avait  donc  quatre  résultats. 

On. dissout,  vers  5o  à  60  degrés,  dans  7*^*^,7  d'acide  azo- 
tique à  32  degrés,  le  gramme  d'argent,  en  prenant  la  pré- 
caution d'opérer  en  vase  clos,  pour  éviter  la  perte  de  métal. 
A  la  solution  complètement  refroidie  on  ajoute  100  cen- 
timètres cubes  (*)  d'une  liqueur  litrée,  dite  normale, 
d'acide  chlorhydrique,  ou  de  chlorure  de  sodium  ou  d'am- 
monium, contenant,  à  i  millième  près,  sous  ce  volume, 
à  la  température  moyenne  de  i5  degrés,  la  quantité  de 
chlore  nécessaire  pour  déterminer  la  précipitation  de  l'ar- 
gent, en  allant  à  la  limite  extrême  par  l'acide  chlorhy- 
drique ou  par  le  chlorure  alcalin. 

Immédiatement  après  l'addition  de  la  liqueur  normale 
saline  ou  d'acide  chlorhydrique,  les  essais  sont  soumis  à 
une  agitation  méthodique,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  dans 
lequel  nagent  les  flocons  soit  devenu  limpide. 

(^)  Le  yo1niiièti*e  employé  pour  prendre  rapidement  et  sûrement  100  cen- 
timètres cubes  d'un  liquide  à  une  température  donnée  a  été  décrit  et  figuré 
dans  mon  travail  sur  la  substitution  du  brome  au  chlore  dans  Tessai  des 
matières  d'argent,  travail  qui  sera  bientôt  livré  à  la  publicité. 

J'ai  indiqué  également  les  soins  pris  et  à  prendre  pour  constater  la  limite 
d'erreur  du  volumètrc  et  les  moyens  à  pratiquer  pour  renfermer  ]a  limite 
d'erreur  dans  une  quantité  représentée  par  -h  et  —  oS'jOOOoS  d'argent,  de 
manière  que  l'erreur  maxima  soit  o8''',oooi,  qui,  dans  ce  cas,  se  confond 
avec  celle  de  la  pesée  du  métal. 
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Ce  rësaltat  obtenu,  lea  flacons  étant  posés  à  la  hauteur 
de  Toeil,  près  d'une  glace  de  verre  jaune,  on  laisse  tomber, 
très-près  de  la  surface  du  liquide  de  chaque  flacon,  trois 
gouttes  exploratrices  de  liqueur  décime  saline,  à  l'aide 
d'uDC  pipette  graduée,  qui  en  débite  vingt  par  centimètre 
cube.  D'après  le  temps  requis  pour  l'apparition  de  l'opa- 
lescence qui  se  produit  toujours  à  la  surface  du  liquide,  et 
qui  se  limite  dans  une  zone  parfaitement  horizontale  de 
quelques  millimètres  d^épaîsseur,  et  aussi  d'après  l'inten*- 
site  du  trouble,  on  règle  la  quantité  de  liqueur  à  ajouter. 
Etant  donné  le  titre  de  la  solution  normale  indiquée  ci- 
dessus,  on  est  certain  de  pouvoir  en  ajouter  jusqu'à  parfaire 
le  I  centimètre  cube,  sans  employer  un  excès.  L'addition 
effectuée,  on  procède  à  une  nouvelle  agitation,  afin  de 
rendre  au  liquide  sa  limpidité  perdue.  On  laisse  tomber 
de  nouveau,  très-près  de  la  surface  du  liquide,  trois  gouttes 
exploratrices,  et,  d'après  le  temps  requis  pour  la  produc- 
tion de  l'opalescence  et  d*après  l'intensité  de  celle-ci,  on 
juge  de  la  quantité  de  gouttes  supplémentaires  à  employer; 
cette  quantité  s'élève  du  7  au  j  de  centimètre  cube.  On 
éclaircit  encore  le  liquide  par  l'agitation,  et,  ce  résultat 
obtenu,  on  y  laisse  tomber  trois  gouttes  de  liqueur  décime, 
en  ayant  soin  de  descendre  le  bec  de  la  pipette  le  plus  près 
possible  de  la  surface  du  liquide,  pour  que  les  gouttes  se 
répandent  sur  cette  surface  sans  se  nîèler  au  restant  du 
liquide.  Dans  cet  état,  on  abandonne  l'essai  à  lui-même, 
en  le  regardant  de  cinq  en  cinq  minutes,  et  cela  pendant 
vingt  minutes  au  moins  et  trente  minutes  au  plus.  Si,  au 
bout  de  ce  temps,  il  ne  s'est  pas  produit  de  zone  opalescente, 
on  considère  la  limite  saline  extrême  comme  atteinte.  Dans 
le  cas  contraire,  après  avoir  parfaitement  éclairci  le  liquide, 
on  ajoute  encore  trois  gouttes  de  liqueur  décime,  et  Ton 
attend  encore  le  même  temps  avant  de  conclure.  Si  cette 
condition  se  réalise,  pour  acquérir  la  certitude  qu'on  ne 
s'est  pas  trompé  dans  l'observation,  on  laisse  tomber,  de 
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5  centimètres  de  hauteur  au  moins,  i  centimètre  cube 
entier  de  liqueur  décime,  et  l'on  tient  Fessai  en  observation 
pendant  un  quart  d'heure.  Si,  dans  ce  cas,  la  limpidité  du 
liquide  se  conserve  intacte  pendant  une  demi-heure,  ce 
qui  arrive  neuf  fois  sur  dix,  l'exactitude  de  la  première 
conclusion  est  confirmée. 

On  sait  maintenant  de  combien  on  a  dépassé  l'extrême 
limite.  Cette  quantité  est  égale  à  la  somme  i®  du  centi- 
mètre cube  employé  -,  a°  du  nombre  de  gouttes  qui  n'ont 
pas  produit  d'opalescence;  3°  d'une  partie  des  gouttes  qui 
ont  produit  le  dernier  trouble  qu'on  est  parvenu  à  observer. 
En  prenant  la  moitié  de  celles-ci,  on  est  certain  de  ne  pas 
commettre  une  erreur  dépassant  i  \  goutte,  soit  une  quan- 
tité représentée  par  6  centièmes  de  milligrammes. 

Arrivé  à  ce  point,  on  procède  à  la  détermination  des 
limites.  A  cet  effet,  sachant  que  les  limites  varient  de  2  à 

6  centimètres  cubes  par  100  centimètres  cubes  de  liqueur 
décime,  et  qu'on  a  dépassé  la  limite  saline  de  i  centimètre 
cube  de  liqueur  décime,  on  introduit  2  centimètres  cubes 
de  liqueur  décime  d'azotate  d'argent,  et  l'on  éclaircit  le 
liquide  par  l'agitation.  On  continue  alors  par  la  voie  des 
gouttes  exploratrices  qu'on  ajoute  au  liquide,  et,  suivant  le 
temps  requis  pour  la  production  de  l'opalescence  et  l'in- 
tensité du  trouble,  on  emploie,  soit  i  centimètre  cube, 
soit  ~,  soit  \,  soit  Y  de  centimètre  cube,  ayant  soin,  avant 
de  conclure,  d'attendre  quinze  ou  vingt  minutes.  Lors- 
qu'on est  arrivé  ainsi  vers  la  limite  extrême  de  l'argent,  on 
ajoute  un  nombre  de  gouttes  tel  que  Fincertilude  sur  le 
résultat  obtenu  ne  puisse  jamais  dépasser  i  ~  goutte,  et  l'on 
termine  l'essai  par  l'addition  de  i  centimètre  cube  de  li- 
queur décime,  pour  avoir  la  confirmation  du  résultat  ob- 
servé. 

La  limite  extrême  pour  l'argent  étant  ainsi  atteinte, 
pour  retourner  à  la  limite  extrême  saline,  on  ftit  la  somme 
des  quantités  de  liqueur  décime  d'argent  employées,  et  on 
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ajoute,  en  une  seule  fois,  une  quantité  égale  de  liqueur 
décime  saline,  moins  i  centimètre  cube;  on  est  ainsi  à  peu 
près  dans  les  mêmes  conditions  qu'en  commençant  Fessai, 
et  Ton  continue  les  additions  de  liqueur  décime  saline,  en 
opérant  comme  il  est  dit  ci-dessus,  jusqu'à  ce  qu'on  ait 
atteint  la  limite  extrême,  et  enfin  qu'on  l'ait  dépassée  pour 
avoir  la  confirmation  du  résultat. 

Dans  les  essais  ordinaires,  le  nombre  de  gouttes  explo- 
ratrices employé  est  généralement  5.  On  croit  ce  nombre 
nécessaire,  lorsqu'on  est  arrivé  vers  l'extrême  limite,  pour 
faire  naître  l'opalescence.  C'est  là  une  erreur  qui  provient 
de  ce  que  l'on  opère  presque  toujours  sur  des  liquides  qui 
ne  sont  pas  suffisamment  limpides.  Lorsque  la  limpidité 
est  complète  (et  l'on  y  arrivé  par  une  agitation  convenable, 
suivie  d'un  repos  suffisant  ou  de  la  filtration  du  liquide  au 
travers  de  l'asbesie),  3  gouttes  de  liqueur  décime  sont  par- 
faitement suffisantes,  si  l'on  opère,  bien  entendu,  avec  une 
lumière  convenable. 

En  déterminant  les  limites  par  le  moyen  que  je  viens 
d'exposer,  eten  opérant  àTabri  de  la  lumière  douée  d'action 
chimique,  on  constate  constamment  l'égalité  entre  les  quan- 
tités de  liqueurs  décimes  d'argent  et  de  sel. 

La  plus  grande  différence  que  l'on  observe,  lorsqu'il  y 
en  a,  s'élève  à  0,2  de  centimètre  cube  de  liqueur  décime 
par  1 00  centimètres  cubes  de  liquide,  et  cette  différence 
est  tantôt  d^un  côté^  tantôt  de  Vautre  côté,  preuve  évi- 
dente quelle  provient ,  dans  ce  cas,  d^une  erreur  d^ ob- 
servation. Si  Von  opère  sous  V influence  d^une  lumière 
douée  d^ action  chimique^  on  constate  constamment  une 
différence  en  plus  du  côté  de  la  liqueur  décime  d^ ar- 
gent. 

La  détermination  des  limites  étant  effectuée,  on  procède 
à  la  recherche  de  la  quantité  de  liqueur  décime  d'argent 
nécessaire  plbur  amener  le  liquide  à  produire  une  opales- 
cence d'une  intensité  égale,  par  l'addition,  à  un  volume 
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identique  de  volumes  égaux  de  liqueurs  décimes  d'argent  et 
de  cUorure. 

Cette  quantité  se  déduit  naturellement  du  fait  de  Téga- 
lité  que  Ton  constate  entre  les  volumes  de  liqueurs  décimes 
nécessaires  pour  passer  d'une  limite  extrême  à  l'autre  li- 
mite extrême*,  elle  est  la  moitié  de  l'un  de  ces  volumes. 

A  cet  effet,  après  avoir  soustrait  le  volume  de  liqueur 
décime  saline  employé  en  excès  pour  s'assurer  qu'on  a 
atteint  la  dernière  limite,  on  ajoute  à  l'essai  une  quantité 
de  liqueur  décime  d'argent  égale  à  la  moitié  du  volume 
nécessaire  pour  aller  à  la  limite  extrême  opposée,  plus  le 
volume  employé  en  excès.  Le  liquide,  demeurant  ainsi  for- 
tement opalescent,  on  l'éclaircit  par  l'agitation  et  par  le 
repos  subséquent.  Lorsque  l'intensité  de  l'opalescence  n'est 
pas  égale,  on  ajoute  à  l'essai  de  nouvelles  gouttes  de  li- 
queur décime  saline  ou  d'argent,  suivant  le  cas,  jusqu'à 
ce  que  le  liquide  éclairci  de  nouveau  par  l'agitation  et 
le  repos,  partagé  en  deux  parties  égales,  se  trouble  d'une 
manière  identique  par  les  liqueurs  décimes  ajoutées  à  vo- 
lume égal. 

Je  sais  que  ce  moyen  de  recherche  repose  sur  un  fait 
qui  a  lui-même  besoin  d'être  prouvé.  En  effet,  il  n'est  pas 
évident»  à  priori,  qu'une  solution  de  chlorure  d'argentdoive 
donner  des  troubles  d'une  intensité  égale,  lorsqu'on  la  met 
en  contact  avec  un  volume  égal  des  liqueurs  décimes.  Au 
contraire,  l'aspect  différent  du  chlorure  d'argent,  précipité 
par  l'azotate  d'argent  et  par  l'acide  chlorhydrique,  d'une 
solution  de  chlorure  non  saturée,  rend  douteux  le  fait  de 
l'égalité  du  trouble  dans  les  deux  cas.  Toutefois,  M.  Mulder 
a  constaté  l'égalité  de  l'opalescence  dans  cette  condition, 
et  les  essais  divers  que  j'ai  tentés  dans  ce  but  ont  confirmé 
son  affirmation. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  cette  considération,  lorsque  le 
liquide  de  l'essai  est  amené  au  point  de  réaliser  complète- 
ment cette  condition  et  qu'il  est  devenu  limpide  par  l'agî- 
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talion,  suivie  d'un  repos  suffisant,  on  en  prélève  loo  centi^ 
mètres  cubes,  qu'on  introduit  dans  un  vase  à  précipité  à 
parois  minces,  et  l'on  y  ajoute  de  3  à  4  centimètres  cubes 
de  liqueur  décime  d'argent^  pour  éliminer  le  chlorure  d'ar- 
gent dissous.  Lorsque  le  liquide  est  devenu  limpide  par 
le  repos,  on  le  décante,  on  dessèche  le  vase  avec  le  chloinire 
et  Ton  détermine  le  poids  de  celui-ci,  en  prenant  les  pré- 
cautions indiquées  ci-dessus. 

{La  suite  à  un  prochain  numéro.) 


V%V%'VVV%V\\<\«««%^«>W»«\«<«  %•«%« 


SUR  LA  GOHBIISTION  DU  CARBONE  PAR  L'OXYfiÈNE; 

Par    m.   DUMAS. 


Dans  deux  Mémoires  récemment  communiqués  à  l'Aca- 
démie, M.  Dubrunfaut(*),  à  qui  les  applications  de  la  Chi- 
mie doivent  trop  de  découvertes  sérieuses  et  profitables 
pour  qu'on  puisse  laisser  ses  opinions  inaperçues,  établit  les 
quatre  propositions  suivantes  :  i°  l'acide  carbonique  n'est 
pas  décomposé  par  le  carbone  Sans  le  concours  de  la  vapeur 
d'eau;  a*>  le  carboqe  n'est  pas  brûlé  par  l'oxygène  sans  l'in- 
tervention de  cette  même  vapeur-,  3^  dans  i  mètre  cube  de 
gaz,  réputé  pur  et  sec,  il  y  a  5  grammes  d'eau,  c'est-à-dire 
5  milligramm,es  par  litre  ;  4**  cette  eau  existe  dans  ces  gaz 
supposés  secs,  sous  une  forme  que  la  science  est  impuissante 
à  définir;  elle  n'a  pas  de  tension  appréciable. 

Je  laisse  de  côté,  pour  le  «moment,  la  première  de  ces 
propositions.  J'examinerai  plus  tard  ce  qu'il  faut  penser  de 
cette  impossibilité,  attribuée  au  carbone,  de  décomposer 
l'acide  carbonique  sec  à  une  haute  température. 

Je  veux  seulement  examiner,  aujourd'hui,  s'il  est  vrai 

(')  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Aeadénùe  des  Sciences,  t.  LXXill, 
p.  1395,  et  t.  LXXIV,  p.  125. 
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que  le  charbon  ne  brûle  dans  Toxygène,  supposé  sec,  qu'a- 
vec le  concours  de  l'eau. 

Parmi  les  variétés  connues  de  charbon,  le  graphite  étant 
celle  qui  brûle  le  plus  difficilement,  sa  combustion  méri- 
tait la  préférence  pour  la  discussion  de  la  question  soulevée 
par  M.  Dubrunfaut. 

Du  graphite  naturel,  choisi  avec  soin,  a  été  soumis  à 
l'action  de  la  potasse  en  fusion,  pour  le  débarrasser  de  toute 
matière  siliceuse*  Lavé  ensuite  à  grande  eau,  il  a  été  sou- 
mis, à  plusieurs  reprises,  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 
faible  et  bouillant,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  filtrée  fût  sus- 
ceptible de  s'évaporer  sans  résidu  sensible.  Le  graphite  avait 
étérecueilli  dans  un  entonnoir  garni  d'unebourred'amiante^ 
on  l'a  Atiré  lorsqu'il  était  presque  sec,  et  on  l'a  introduit 
dans  un  tube  de  verre,  en  le  pressant,  portions  par  portions, 
entre  les  deux  bouts  plans  de  deux  baguettes  de  verre,  de 
manière  à  lui  donner  la  forme  de  petits  cylindres  de  6  à 
7  centimètres  de  longueur  et  de  i  centimètre  de  diamètre* 

Le  graphite  pouvait  alors  être  considéré  comme  à  peu 
près  pur.  Cependant,  on  l'a  placé  dans  une  nacelle  de 
porcelaine,  et  l'on  a  introduit  celle^-ci  dans  un  tube  éga- 
lement de  porcelaine,  à  travers  lequel  on  a  dirigé  un  cou- 
rant de  chlore  desséché  par  son  passage  a  travers  des  vases 
remplis  de  ponce  en  grains,  imprégnée  d'acide  sulfurique 
récemment  bouilli.  La  température  du  tube  de  porcelaine 
ayant  été  portée  au  rouge  presque  blanc,  et  un  courant  de 
chlore  lent,  mais  continu,  l'ayant  parcouru  pendant  douze 
heures,  on  est  autorisé  à  penser  que  le  graphite  devait  avoir 
perdu  non-seulement  les  traces  de  fer,  d'alumine  ou  de  si- 
lice qu'il  aurait  pu  contenir,  mais  aussi  toute  trace  d'eau; 
car,  si  le  fer,  l'aluminium  et  le  silicium  sont,  en  pareil  cas, 
emportés  à  l'état  de  chlorures,  il  est  facile  de  comprendre 
que  l'eau 9  en  présence  du  charbon,  prêt  à  former  de 
l'oxyde  de  carbone  avec  son  oxygène,  et  du  chlore,  si  dis- 
posé à  convertir  son  hydrogène  en  acide  chlorhydrique^  ne 
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saurait  résister,  alors  même  qu'une  chaleur  rouge  intense 
serait  incapable  de  Fexpulser  des  pores  du  graphite  et  de  la 
chasser  sous  forme  de  vap^r. 

La  nacelle,  encore  incandescente,  a  été  retirée  du  tube 
de  porcelaine.  Le  cylindre  de  graphite  a  été  versé  dans  une 
autre  nacelle  de  platine,  chauffée  au  rouge,  et  le  tout  a  été 
introduit  dans  un  tube  de  verre,  qu'on  a  fermé  immédiate- 
ment par  une  calotte  munie  d'un  robinet.  On  a  fait  le  vide 
dans  ce  petit  appareil,  qu'on  a  porté  sur  la  balance.  Après 
refroidissement  complet  et  l'équilibre  étant  devenu  stable, 
ou  a  retiré  la  nacelle  de  platine  avec  le  graphite,  et  l'on  a 
introduit  le  tout  dans  le  tube  de  porcelaine  où  devait  s'opé- 
rer la  combustion  au  moyen  de  l'oxygène. 

Le  gaz  oxygène  était  fourni  par  un  flacon  à  déplacement. 
II  était  dirigé  dans  des  condensateurs  à  potasse,  destinés  à 
le  priver  des  moindres  traces  d'acide  carbonique,  suivis  de 
condenseurs  à  acide  sulfurique,  destinés  à  le  débarrasser 
de  toute  eau  appréciable,  que  son  passage  à  travers  le  der- 
nier condenseur,  plein  de  fragments  menus  de  potasse 
récemment  fondue,  aurait  pu  y  laisser  encore.  Un  témoin  A, 
renfermant  de  la  pierre  ponce  imprégnée  d'acide  sulfurique, 
précédait  le  tube  à  combustion  et  devait  servir  à  constater 
l'état  hygrométrique  du  gaz,  au  moment  où  il  y  pénétrait. 
On  a  fait  passer  dans  l'appareil,  lehtement,  plus  de 
5o  litres  de  gaz  oxygène.  Le  témoin  A,  l'expérience  termi- 
née, n'ayant  pas  varié  de  poids,  on  peut  admettre  que 
l'oxygène  était  sec. 

Le  tube  de  porcelaine  où  s'opérait  la  combustion  du 
graphite  était  suivi  d'un  autre  tube  renfermant  de  l'oxyde 
de  cuivre,  destiné  à  convertir  en  acide  carbonique  les  moin- 
dres traces  de  l'oxyde  de  carbone  qu'une  combustion  impar- 
faite aurait  pu  produire.  Ce  tube  était  chauffé  au  rouge 
naissant.  Il  était  suivi  d'un  témoin  B  contenant  de  la  ponce 
imprégnée  d'acide  sulfurique,  destinée  à  arrêter  l'eau  dont 
le  gaz  aurait  pu  se  charger  en  passant.  Venaient  ensuite  les 
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condenseurs  à  potasse,  chargés  de  recevoir  l'acide  carbo- 
nic{ue  provenant  de  la  combustion. 

Dans  ces  sortes  d'expériences,  l'oxyde  de  cuivre,  quelque 
soin  qu'on  ait  pris  dans  la  disposition  ou  le  maniement  de 
l'appareil,  abandon  ne  toujours  un  peu  d'eau  hygrométrique. 
Il  en  est  de  même  des  quatre  jointures  en  caoutchouc  qui 
lient  entre  eux  le  tube  de  porcelaine  et  le  tube  à  oxyde  de 
cuivre  et  ceux-ci  au  reste  de  l'appareil.  On  trouve  habi- 
tuellement que  le  témoin  destiné  à  retenir  cette  eau  a  aug- 
menté de  poids  de  quelques  milligrammes. 

Dans  l'expérience  qui  nous  occupe,  cette  augmentation 
avait  été  de  7  milligrammes. 

Ainsi  desséchés,  les  gaz  traversent  :  i^  les  condenseurs  à 
potasse  liquide,  où  l'acide  carbonique  s'arrête  ^  a^  les  con- 
denseurs à  potasse  solide,  et  les  condenseurs  à  acide  sulfu- 
rique  qui  retiennent  l'eau  empruntée  à  la  potasse  liquide  \ 
3^  enfin,  un  dernier  témoin  C  contenant  de  la  pierre  ponce 
imprégnée  d'acide  sulfurique. 

Ce  dernier  témoin  avait  gagné  i  milligramme.  V excès 
de  gaz  oa^gène  était  donc  sec. 

Ainsi,  le  premier  et  le  dernier  témoin  n'avaient  pas  varié 
de  poids,  car  on  peut  considérer  une  variation  de  i  milli- 
gramme comme  insignifiante. 

Â  l'égard  du  témoin  B^  j'ai  toujours  admis  que  la  sur- 
charge qu'il  éprouve,  généralement,  était  due  aux  causes 
très-naturelles  indiquées  plus  haut,  et  j'examinerai  bien- 
tôt s'il  y  a  lieu  de  modifier  cette  opinion. 

L'expérience  avait  donné  les  résultats  suivants  : 

Poids  de  la  nacelle  de  platine  et  du  graphite  avant  la  g, 

combustion 99688 

Poids  de  la  nacelle  après  la  combustion,  y  compris 
0,02  de  cendres  blanches  consistant  en  filaments 

d'asbeste  mêlés  au  graphite 2 ,6245 

Acide  carbonique  obtenu 25,878 

Graphite  réel  brûlé ^  ,o635 

Oxygène  consommé 10,8095 

Jnn,  dm  Chim.  étdmPhys,,  4«  série,  t. XXV.  (Janvier  187a.)  ^ 
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Tout  le  charbon  avait  donc  brûlé  ^  le  poids  et  F  aspect, 
des  cendres  le  prouvent. 

En  tenant  compte  des' circonstances  de  température  et  de 
pression,  qui  avaient  varié  pendant  la  durée  de  l'expérience 
de  9°,  6  à  6'',9  et  de  o"*,  767  à  o"*,  764,  on  peut  voir  qu'il 
avait  été  produit,  en  nombres  ronds^  i3  litres  d'acide  car- 
bonique, représentant  un  volume  égal  d'oxygène,  c'est-à- 
dire  i3  litres. 

En  supposant^  ce  qui  ne  sera  admis  par  aucun  des  chi- 
mistes ou  des  physiciens  qui  ont  eu  l'occasion  d'effectuer 
de  telles  manipulations,  que  les  tubes  et  les  jointures 
n'eussent  rien  fourni  au  témoin  B,  du  moins,  les  o"*,oo7 
qu'il  avait  gagnés  en  poids  ne  pourraient-ils  pas  représenter 
l'eau  existant,  selon  M.  Dubrunfaut,  dans  ces  i3  litres  de 
gaz  oxygène,  convertis  en  acide  carbonique,  et  qu'il  estime 
B  65  milligrammes. 

Si  ce  n'est  pas  là  que  se  trouvent  ces  65  milligrammes 
d'eau,  ils  auraient,  changeant  d^état^  été  arrêtés  avec  l'acide 
carbonique,  au  moment  de  la  condensation  de  ce  gaz  par  la 
potasse.  Le  poids  de  celui-ci  s'en  serait  donc  trouvé  aug- 
menté de  65  milligrammes,  qu'il  faudrait  soustraire,  en 
conséquence,  du  poids  apparent  de  l'acide  carbonique  ob- 
tenu. 

En  cherchant,  d'après  le  poids  du  graphite  brûlé  78^,0635 
et  de  l'oxygène  exigé  pour  sa  combustion  iS^^SogS,  quel 
est  le  poids  de  l'équivalent  du  carbone,  on  trouve  : 

6«^,oo8, 

c'est-à-dire  l'équivalent  qui  résulte  de  toutes  les  expériences 
et  de  toutes  les  vérifications  effectuées  depuis  trente  ans, 
par  l'étude  des  rapports  du  carbone  à  l'oxygène,  ou  par  ceux 
du  carbone  avec  les  autres  substances  élémentaires. 

L^ acide  carbonique  formé  était  donc  sec. 

Supposons,  en  effet,  que  les  65  milligrammes  d'eau  qui 
auraient  été  contenus  dans  les  1 3  litres  de  gaz  absorbés  aient 
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été  comptés  comnoe  acide  carbonique,  et  qu'on  réduise  le 
poids  de  celui-ci  d'une  quantité  égale,  on  aura  obtenu  seu- 
lement aS^*",  808  d'acide  carbonique,  constitués  par  7*',o635 
de  graphite  et  1 85^^,7445  d'oxygène.  L'équivalent  du  car- 
bone remontera  alors  et  deviendra  : 

6,o3i9 

chiffre  incompatible  avec  toutes  les  expériences  effectuées, 
en  vue  de  déterminer  ce  nombre,  Tun  des  plus  nécessaires 
à  connaître  exactement,  parmi  les  données  fondamentales 
de  la  chimie  de  précision  (*). 

Une  seconde  expérience,  effectuée  sur  le  même  graphite 
et  dans  des  conditions  analogues,  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

5,868  graphite  brûlé, 

o,oo3  cendres  blanches,  consistant  en  asbeste, 
21,495  acide  carbonique. 

Il  y  aurait  donc,  pour  5,868  de  carbone,  16,627  <l'^xy- 
gène  consommé,  ce  qui  conduit  pour  l'équivalent  de  car- 
bone au  chiffre  déjà  donné  plus  haut,  6,008. 

Les  témoins  n'avaient  pas  été  plus  modifiés  dans  cette 
expérience  que  dans  la  précédente,  les  variations  de  leur 
poids  primitif  étant  nulles  ou  de  quelques  milligrammes 

seulement. 

« 

Dans  les  expériences  que  je  viens  de  décrire,  on  a  fait 
usage,  comme  matière  absorbante  et  desséchante,  de  l'acide 
sulfurique  concentré  et  récemment  bouilli  5  les  expériences 
précédentes  qu'on  avait  en  vue  de  contrôler  ayant  été 
effectuées  dans  ces  conditions,  il  était  naturel  de  lui  don- 
ner la  préférence. 


(*)  DcMAS  et  Stas,  Mémoire  sur  TéquiTalent  du  carbone.  {Annaies  de 
Chimie  et  de  Physiquey  3«  série,  t.  l*"^,  p.  5;  184 1.) 
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J'ai  fait  voir  depuis  longtemps,  peut-êire  convieni-il  de 
le  rappeler  aujourd'hui  : 

i^  Que  le  chlorure  de  calcium  est  un  dessiccant  insuffi- 
sant et  imparfait; 

a^  Que  la  potasse  fondue  et  pëtrie  avec  de  la  chaux  vive 
constitue  un  dessiccant  poreux  d'une  grande  efficacité; 

3**  Que  Tacide  sulfurique  concentré,  imbibé  dans  la 
terre  ponce,  donne  des  résultats  toujours  satisfaisants; 

4°  Que  l'acide  phosphorique  anhydre  constitue  le  des- 
siccant le  plus  absolu  que  nous  connaissions. 

On  considérait,  il  y  a  trente  ou  quarante  années,  le 
chlorure  de  calcium  comme  un  dessiccant  suffisant  pour 
les  gaz.  Cette  opinion  a  longtemps  troublé  les  résultats  de 
l'analyse  organique;  on  laissait  passer  une  partie  de  l'eau, 
qui  allait  se  confondre  avec  Tacide  carbonique,  et  si  l'er- 
reur se  dissimulait,  c'est  qu'elle  était  compensée  par  d'au- 
tres erreurs.  Les  premières  déterminations  du  coefficient 
de  dilatation  des  gaz  et  celles  de  leurs  densités  en  ont,  de 
même,  été  influencées. 

Mais,  depuis  lors,  l'attention  ayant  été  dirigée  sur  cette 
cause  d'erreur,  les  chimistes  et  les  physiciens  se  sont  ap- 
pliqués à  préparer  des  gaz  purs  et  secs.  A  l'égard  de  leur 
pureté,  nous  avons  donné,  M.  Boussingault  et  moi  (*), 
des  indications  auxquelles  nous  n'aurions  rien  à  ajouter. 

Quant  à  leur  dessiccation,  nous  pensons  l'avoir  réalisée 
dans  les  plus  étroites  limites,  par  les  méthodes  que  j'ai 
rappelées  plus  haut,  qui  ont  été  mises  en  usage  d'abord 
dans  mon  laboratoire,  que  tous  les  savants  ont  adoptées, 
et  dont  M.  Dubrunfaut  vient  contester  l'efficacité. 

Une  simple  affirmation  ne  suffit  pas  pour  faire  dispa- 
raître de  la  science  tous  les  résultats  qu'elle  contredit,  cela 
est  évident  ;  mais,  lorsqu'elle  émane  d'un  savant  connu, 
digne  de  considération  par  ses  anciens  travaux  et  par  son 

(»)  Aniude  Chim,  et  de  Phys^^  3«  série,  t.  III,  p.  25;,  i84i. 
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zèle,  elle  justifie  les  réserves  des  sceptiques,  et  Ton  entend 
dire  alors  de  divers  côtés  :  Que  sait- on?  Les  vapeurs 
n'ont -elles  pas  leurs  mystères?  Avant  que  Tozone  fût 
connu,  pouvait-on  distinguer  les  deux  états  de  l'oxygène? 
M.  Merget  n'a-t-il  pas  montré  que  des  traces  de  vapeur 
de  mercure  existent  dans  des  gaz  où  on  ne  les  soupçon- 
nait pas?  Pourquoi  les  gaz  desséchés  par  l'acide  sulfurique 
ne  contiendraient-ils  pas  aussi  des  traces  de  vapeur  d'eau? 
Qui  a  jamais  vu  un  gaz  ou  même  un  corps  quelconque 
absolument  pur?  Pourquoi  voudrait-on  qu'il  soit  possible 
d'obtenir  un  gaz  absolument  sec? 

Sans  doute,  toutes  ces  questions  peuvent  être  posées  et 
peuvent  être  examinées  -,  mais  il  faut  distinguer. 

Tout  chimiste  est  bien  convaincu  qu'un  corps  absolu- 
ment purent  un  mythe-,  il  se  contente  de  corps  relatwement 
purs.  Il  lient  pour  tels  ceux  dont  les  caractères  physiques 
sont  conformes  au  type  et  dans  lesquels  les  réactifs  chi- 
miques n'indiquent  rien  d'étranger.  Celui  qui  affirme 
qu'un  corps  n'est  pas  pur  est  donc  tenu  de  le  prouver,  soit 
par  des  caractères,  soit  par  des  réactions. 

Par  exemple,  lorsque  l'acide  sulfurique  concentré  fut 
proposé  et  employé  comme  dessiccant  pour  les  gaz,  Berzé- 
lius  éleva  quelques  objections.  La  tension  de  sa  vapeur 
n'était  pas  nulle^  disait-il,  et  Ton  pouvait  apprécier  la 
présence  de  cet  acide,  par  les  sels  de  baryte,  soit  dans  les 
gaz  qu'il  avait  servi  à  dessécher,  soit  dans  le  vide  de  la 
machine  pneumatique  où  il  avait  séjourné. 

Comme  il  ne  s'agissait  pas  là  d'une  appréciation,  mais 
d'un  fait,  je  n'hésitai  point  à  le  contrôler.  Je  démontrai,  par 
des  expériences  directes  et  concluantes^  que  l'acide  sul- 
furique exempt  d'acide  sulfureux  ne  fournissait  rien  de 
tel,  et  que  20  litres  de  gaz  qui  avaient  traversé  des  tubes 
pleins  de  ponce  sulfurique  n'avaient  pas  fait  naître  le 
moindre  trouble  par  leur  passage  dans  une  dissolution  de 
chlorure  de  barium.  Une  coupe  renfermant  de  l'acide  sul- 
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furique  concentré  et  un  vase  contenant  du  chlorure  de 
barîum  sont  demeures  en  présence^  pendant  huit  jours 
dans  le  vide,  sans  que  le  chlorure  dissous  ensuite  dans 
l'eau  ait  accusé  la  présence  de  la  moindre  trace  de  sulfate 
de  baryte. 

Il  n'y  a  donc  aucune  raison  pour  considérer  les  gaz  des* 
sèches  par  l'acide  sulfurique,  soit  comme  n'étant  pas  pri^ 
vés  d'eau^  soit  comme  renfermant  des  traces  de  vapeur 
d'acide  sulfurique. 

Toutefois,  lorsqu'il  s'agit  de  dessécher  des  gaz  réducteurs, 
tels  que  l'hydrogène,  il  importe  de  ne  pas  négliger  de 
maintenir  à  zéro  les  appareils  contenant  l'acide  sulfurique. 

Toutes  les  fois  que  l'acide  phosphorique  anhydre  peut 
être  employé,  il  n^y  a  pas  lieu  d'hésiter  à  lui  donner  la 
préférence.  Cependant,  sa  préparation  et  son  maniement 
sont  difficiles,  et  rendent  son  usage  bien  moins  commode 
que  celui  de  l'acide  sulfurique. 

Je  considère  l'acide  phosphorique  anhydre  comme  le 
plus  sûr  des  dessiccants  connus  (^).  En  effets  tant  qu'il 
n'a  pas  perdu  son  apparence  cotonneuse,  on  est  certain 
qu'il  n'a  pas  été  saturé  d'eau.  Sous  ce  rapport,  il  offre  un 
avantage  que  Tacide  sulfurique  ne  possède  pas,  puisque 
rien  dans  l'apparence  extérieure  de  ce  liquide  ne  vient  ré- 
véler s'il  a  absorbé  assez  d'eau  pour  détruire  son  pouvoir 
dessiccant  ou  pour  l'atténuer. 

Mais  l'acide  phosphorique  contient  parfois  de  l'acide 
phosphoreux  dont  les  réactions  sont  de  nature  à  troubler 
les  expériences.  Pour  se  mettre  à  l'abri  de  la  présence  de 
ce  corps,  M.  Stas  propose  de  volatiliser  (*)  l'acide  phospho- 
rique anhydre  dans  un  courant  d'oxygène  ou  d'air  et  de  le 
recueillir  directement  dans  les  appareils  condenseurs. 

f*>  DuHAS,  Recherches  sur  la  composition  de  Veau  {Annales  de  Chimie  et 
de  Physique^  3«  série,  t.  VIII,  p.  189;  1843). 

(')  Stas,  Nouvelles  recherches  sur  les  lois  des  proportions  chimiques  et  les 
poids  atomiques f  etc.;  p.  162;  i865. 
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Mais  il  ne  faut  jamais  oéglîger  de  met  ire  la  masse  et  la 
surface  des  dessiccants  en  rapport,  soit  avec  le  volume  des 
gaz,  soit  avec  la  quantité  d'eau  qu'il  s'agit  de  condenser. 
Les  gaz  doivent  toujours  rencontrer,  à  la  sortije  des  appa- 
reils, des  dessiccants  absolument  intacts  et  n'ayant  rien 
absorbé  qui  ait  pu  affaiblir  leur  action.  Il  n'est  pas  moins 
nécessaire  que  la  marche  des  gaz  soit  très-lente,  et  que 
leur  contact  avec  les  dessiccants  très-divisés  soit  conve- 
nablement prolongé.     «^ 

Les  gaz  desséchés  par  ces  procédés  sont-ils  absolument 
privés  d'eau?  Je  me  garderai  de  l'affirmer,  si  l'on  entend 
parler  de  quantités  inappréciables  à  nos  sens  et  à  nos  instru- 
ments. Il  n'y  a  rien  d'absolu  dans  le  monde  matériel,  sans 
doute.  Mais,  sans  multiplier  les  preuves  à  l'appui  de  ma 
conclusion,  je  me  crois  autorisé  à  répéter  que  les  expé- 
riences propres  à  faire  connaître  Texistence  de  l'eau  qui 
resterait  dans  les  gaz  réputés  secs  n'en  accusent  aucune 
quantité  appréciable,,  soit  par  la  balance,  soit  au  moyen 
des  réactions  propres  à  l'eau  considérée  en  masse,  soit 
enfin  à  l'aide  de  celles  qui  caractérisent  ses  éléments,  hy- 
drogène et  oxygène. 

Lorsqu'on  a  desséché  un  gaz,  au  moyen  de  l'acide  sul- 
furique  récemment  bouilli,  il  serait  possible,  dîra-t-on, 
que  ce  gaz  fût  parvenu  à  un  état  hygrométrique  en  rapport 
avec  son  pouvoir  absorbant,  et  qu'il  ne  fût  plus  susceptible 
d'abandonner  la  vapeur  aqueuse  qu'il  aurait  retenue  après 
sa  dessiccation.  Ce  gaz  serait  arrivé  à  un  état  d'équilibre 
hygrométrique,  vis-à-vis  de  l'acide  sulfurique  concentré. 

Mais,  comment  cet  équilibre  resterait-il  précisément  le 
même,  lorsqu'on  substitue  l'acide  phosphorique  anhydre 
à  l'acide  sulfurique  bouilli? 

Or,  j'ai  réalisé  dix-neuf  synthèses  exactes  de  l'eau  (^), 
qui  ont  produit  plus  d'un  kilogramme  d'eau.  Dix  d'entre 

(«)  Jnn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  VIIÏ,  p.  189. 
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elles  ont  été  effectuées  en  desséchant  le  gaz  hydrogène 

par  de  Tacide  sulfurique.  bouilli  ;  neuf,  en  le  desséchant 

par  Tacide  phosphorique  anhydre.  Les  résultats  ont  été 

sensiblement  les  mêmes,  ainsi  que  le  montre  le  tableau 

suivant. 

ÉquÎTalent  de  l'hydrogène 
obtenu  en  pesant  l'eau  formée  par  le  gaz 


desséché  : 


au  moyen  de 

qo  au  moyen  de 

l'acide 

l'acide 

sulfurique 

phosphorique 

bouilli. 

anhydre. 

1249,6 

1249,0 

1248,0 

1249,0 

1247,2 

1255,1 

1254 |6 

1249,0 

1255,0 

i25o,8 

1253,3 

1248,9 

1249,1 

1254,8 

' 1255,1 

1256,2 

1254,7 

1252,2 

1248,0 

12519,8 


11259,9 


Équivalent  de  l'hydrogène. 

Oxygène.  .  =  100 12,5198  i2,5iio 

Oxygène.  .  =      8 i,ooi5  1,0008 

Les  résultats  sont  tellement  semblables,  dans  les  deux 
cas,  qu'on  doit  conclure  que  le  gaz  avait  été  amené  au  même 
état  hygrométrique  par  ks  deux  dessiccants. 

L'hydrogène  desséché,  par  l'un  ou  par  Tautre  de  ces  pro- 
cédés, disparait  comme  gaz  par  la  combustion  et  se  conver* 
tit  en  eau.  Celle-ci  étant  condensée,  que  deviendrait  Teau, 
dont  on  suppose  que  la  vapeur  remplissait  l'espace  occupé 
par  le  gaz  hydrogène?  L'étal  exceptionnel  dans  lequel  elle 
se  trouvait  aurait  disparu,  sans  doute,  pour  faire  placQ  à 
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un  ëtât  Yoisin,  sinon  conforme,  aux  habitudes  de  Teau  ordi- 
naire. Dès  lors,  nous  aurions,  à  raison  de  5  grammes  d'eau, 
par  mètre  cube  de  gaz,  plus  de  lo  grammes  d'eau,  qui  au- 
raient passe  inaperçus,  car  j'ai  brûlé  plus  de  2  mètres 
cubes  d'hydrogène  pour  l'ensemble  de  mes  expériences, 
soit  dans  les  études  préparatoires,  soit  dans  les  expériences 
définitives. 

Dans  ces  dernières,  celles  qui  sont  inscrites  au  tableau 
précédent, 


J^ . 


on  a  obtenu. . .     g45,479  eau, 
avec 8^0 ,  161  oxygène. 

Or,  sî  l'on  soustrait  du  poids  de  cette  eau  les  5b',8  d'eau 
que  M.  Dubrunfaut  admettrait  dans  les  11 60  litres  de  gaz 
hydrogène  qu'on  a  brûlés  pour  la  produire,  on  serait  con- 
duit aux  conséquences  suivantes  : 

rr  gr 

au  lieu  de —  .     94^,479  ^^"î  ^^  aurait    989,679  eau, 

provenant  de.     84o,i6i  oxygène,  »  840,161  oxygène, 

et  de io5,3i8  hydrogène,  »  99,5i8  hydrogène. 

L'équivalent  de  l'hydrogène,  au  lieu  d'être  sensiblement 
égal  à  I,  quand  on  représente  l'oxygène  par  8,  ne  serait 

plus  que  0,94 74- 

Ce  même  équivalent  serait  réduit  à  11,84^9  au  lieu  de 
i2,5oo,  lorsqu'on  prend  l'oxygène  pour  loo. 

En  d'autres  termes,  l'eau  qu'on  regarde  comme  étant 
formée  de 

88,89  oxygène, 
II, II  hydrogène. 


100,00 


serait  formée  de 


gr 

89,30  oxygène, 
10,70  hydrogène, 

100,00 
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et,  de  conséquence  çn  conséquence,  on  serait  forcé  dé  re- 
jeter les  nombres  par  lesquels  on  représente  les  densités  de 
Tbxygène,  de  Thydrogène  et  de  la  vapeur  aqueuse,  car  la 
composition  de  l'eau  en  poids  ne  concorderait  plus  avec 
la  composition  de  Teau,  déduite  des  volumes  des  gaz  qui  la 
constituent. 

Je  citerai  encore  l'exemple  suivant  : 

M.  Stas  a  effectué,  il  y  a  vingt  ans  (*),  une  série  d'expé- 
riences qui  offrent  une  grande  analogie  avec  les  précé- 
dentes. Il  se  proposait  de  vérifier  le  poids  de  l'équivalent 
du  carbone,  non  plus  en  brûlant  directement  le  carbone 
dans  l'oxygène,  mais  en  brûlant  l'oxyde  de  carbone  par 
l'oxyde  de  cuivre.  De  même  que  dans  la  synthèse  de  l'eau, 
il  y  avait  donc  à  déterminer  :  i°  le  poids  de  l'oxygène 
perdu  par  l'oxyde  de  cuivre;  2**  le  poids  de  l'acide  carbo- 
nique condensé  par  la  potasse. 

On  avait  donc  à  dessécher  l'oxyde  de  carbone  arrivant 
sur  l'oxyde  de  cuivre  et  à  dessécher  l'excès  d'oxjde  de 
carbone  échappé  à  la  combustion.  On  supposait  que  l'acide 
absorbé  par  la  potasse  était  sec,  le  gaz  qui  lui  avait  donné 
naissance  ne  cédant  plus  rien  à  l'acide  sulfurique  con- 
centré. On  était  donc  placé  dans  lés  mêmes  conditions  que 
pour  la  synthèse  de  l'eau. 

M.  Stas  avait  constaté  d'abord  que,  dans  une  expérience 
où  l'on  avait  dégagé  d'un  côté  de  l'acide  carbonique  d'un 
carbonate  et  où  de  l'autre  ou  l'avait  condensé  dans  la  po- 
tasse, le  poids  perdu  dans  le  premier  système  et  le  poids 
gagné  dans  le  second  étaient  demeurés  parfaitement  égaux. 

Voici  le  résultat  dé  deux  expériences  : 

Acide  carbonique      Acide  carbonique 
dégagé.  recueilli. 

33^144       33^142  k   33^148 
27,071       27,067 

(*)  Bulletin  de  l'Académie  royale  de  Belgique^  t.  XVI,  p.  5. 
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L'acide  carbonique,  desséché  par  l'acide  sulfurique, 
était  donc  entré  en  combinaison  avec  la  potasse,  sans 
que  rien  fût  venu  accuser  la  moindre  modification  dans 
sa  constitution  coiyme  gaz,  et  sans  que  rien  d'étranger 
fût  venu  modifier  son  poids  dans  l'intervalle  qui  s'était 
écoulé  depuis  que,  sorti  d'un  carbonate,  il  était  rentrf 
dans  un  autre. 

M.  Stas  a  fait  ensuite  huit  expériences,  qui  produisaient 
3536% o5o  d'acide  carbonique,  en  empruntant  ia8^'^,367 
d'oxygène  à  l'oxyde  de  cuivre  pour  brûler  l'oxyde  de  car- 
bone. 

La  moyenne  donnait  7S,o4  pour  l'équivalent  du  carbone 
ou  6,oo3,  c'est-à-dire  le  nombre  connu. 

Ainsi,  M.  Stas  avait  produit  et  absorbé  i56  litres  de  gaz 
oxyde  de  carbone,  qu'il  avait  changés  en  acide  carbonique, 
et  dans  lesquels  se  seraient  trouvés  oS'',8oo  de  vapeur 
aqueuse.  Cependant,  rien  ne  lui  en  aurait  signalé  la  pré- 
sence, ni  pendant  que  l'acide  carbonique  conservait  son 
état  gazeux,  ni  au  moment  où  la  condensation  faisait  dis- 
paraître l'espace  qu'il  occupait,  espace  dans  lequel  M.  Du-« 
brunfaut  suppose  dissimulée  sa  vapeur  d'eau  exceptionnelle. 
M.  Stas  fait  remarquer  que  les  témoins  à  acide  sulfuri- 
que  n'ont  éprouvé  que  des  modifications  insignifiantes; 
le  détail  même  de  ses  expériences  indique,  en  effet,  qu'ils 
n'ont  pas  changé  de  poids,  ou  bien  qu'ils  ont  subi  des  va- 
riations d'un  ou  deux  milligrammes. 

Si  l'on  suppose  que  l'oxyde  de  carbone  brûlé  par  M.  Stas 
ait  renfermé,  par  litre,  5  milligrammes  de  vapeur  d'eau, 
qui ,  changeant  nécessairement  d'état,  se  seront  confondus 
avec  l'acide  carbonique  au  moment  de  l'absorption  de  ce 
gaz,  le  calcul  de  ses  expériences  donnera  pour  l'équivalent 
du  carbone 

74)4^9  Toxygène  étant  loo,  au  lieu  de.     75, o4 
5,95,  rhydrogène  étant  i 6,oo3 
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nombres  qui  ne  pourraient  être  modifiés  de  la  sorte  sans 
troubler  tout  ce  qui  est  admis  dans  la  cbimie  de  précision. 

M.  Stas,  ayant  lu  la  Note  de  M.  Dubrunfaut,  m'écrit  : 
«  que  des  opinions  à  l'appui  desquelles  on  ne  cite  aucune 
))' expérience  ne  peuvent  pas  infirmer  tout  un  ensemble 
;>  de  travaux,  et  en  particulier  ceux  que  nous  avons  con- 
»  sacrés,  ensemble  ou  séparément,  à  la  vérification  des 
»  poids  atomiques. 

))  Des  essais  très-rigoureux,  ajoute-t-il,  répétés  à  un 
»  quart  de  siècle  de  distance,  par  des  moyens  bien  diffé- 
»  rents,  me  permettent  d'ajouter  mon  témoignage  au  vôtre 
»  et  d'affirmer  que  l'bypo thèse  de  M.  Dubrunfaut  n'est 
))  pas  conforme  à  Texpérience.  » 


«%»%'%V»%»%%%««%««%%«  .«%»%%%»%• 


RECHERCHES  SUR  LES  COMBINAISONS  AROMATIQUES; 

Par  m.   Ad.  WURTZ. 


PREMIER   UÉMOIRE. 
TRANSFORMATION    DES    CARBURES    AROMATIQUES    EN    PHÉNOLS. 

On  sait  avec  quelle  facilité  la  benzine,  le  toluène,  la 
naphtaline  réagissent  sur  F  acide  sulfurique  fumant,  pour 
former  des  acides  sulfoconjugués.  Ceux-ci  résultent  géné- 
ralement de  la  réaction  d'une  molécule  d'acide  sulfurique 
sur  une  molécule  du  carbure  d'hydrogène,  avec  élimination 
d'une  molécule  d'eau.  Tels  sont  les  acides  généralement 
désignés  sous  le  nom  d'acide  phénylsulfureux,  loluylsulfu- 
reux,  naphtyl sulfureux.  Toutefois,  on  connaît  aussi  des 
acides  qui  résultent  de  la  réaction  de  deux  molécules  d'acide 
sulfurique  sur  une  molécule  d'hydrogène  carboné.  Tel  est 
l'acide  disulfonaphtalique  ou  naphtyldi sulfureux  découvert 
par  Berzelius  en  1837  et  étudié  par  Laurent.  Tous  ces 
acides  résultent  de  la  réduction  de  l'acide  sulfurique,  et  sont 
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formés,  en  réalité,  par  la  subslitution  d'un  ou  de  plusieurs 
restes  SO'H  à  un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène. 

Benzine.  Acide  phényU 

sulfureux. 

iCQSIT 

(SO'H 

Naphtaline.  .   . ,  "^^ — "7^  ,.*  ,«' 

Acide  naphtyldisulfureux. 

Les  acides  dont  il  s'agit  sont  évidemment  analogues  à 
Facide  éthylsulfiireux  que  Lœwig  et  Weidmann  ont  obtenu 
en  1837,  en  oxydant  le  mercaptan,  et  dont  de  nombreux 
congénères  ont  été  découverts  dans  ces  derniers  temps  et 
décrits  sous  le  nom  d'acides  a  sulfoniques  »  (*). 

Or,  on  sait  que  l'acide  éthylsulfureux  se  dédouble  sous 
Tinfluence  d'un  excès  de  potasse  fondante,  en  sulfite  et  en 
alcool.  II  m'a  donc  semblé  que  l'acide  phénylsulfureux  et 
ses  congénères  devraient  éprouver  par  l'action  de  la  po- 
tasse un  dédoublement  en  sulfite  et  en  phénols. 

C«H»SO'K  +  KBO  ==:  eH*OH  +  SO^'K^ 

Phénylsuifite  Phénol.  Sulfite 

de  potassium.  de 

potassium. 

L'expérience  a  confirmé  ces  prévisions.  Lorsqu'on  fond 
les  acides  sulfoconjugués  des  carbures  aromatiques  avec  un 
excès  de  potasse,  au  creuset  d'argent,  on  les  convertit  en 
phénols. 

(*)  M.  Strecker  a  découvert  un  mode  de  formation  très-intéressant  de  ces 
acides  et  qui  prouve  qu'ils  résultent  réellement  de  la  réduction  de  Tacide 
sulfurique.  (annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4"  série,  t.  XVI,  p.  454» 
ils  se  forment,  en  efifet,  par  la  réaction  directe  d'un  sulfite  SO'R*  sur 
des  composés  chlorés  ou  bromes  :  le  chlore  ou  le  brome  de  ceux-ci  enlevant 
un  atome  de  métal  R  au  sulfite,  le  reste  sulfureux  (SO'R)'  prend  la  place 
du  chlore  ou  du  brome  dans  le  composé  organique.  C'est  ainsi  que  se 
forment  les  acides  méthyl-  et  éthylsulfureux  par  l'action  de  l'iodure  de  mé- 
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MM.  Dusarl  (*)  et  Kekulé  (*)  ont  appelé,  en  même  temps 

thyle  ou  d'éthyle  sur  le  sulfite  de  sodium.  Quelques-uns  de  ces  acides  «  sul- 
foniques  »  méritent  une  mention  spéciale.  Tels  sont  : 

L'acide  méthine-trisulfonique. CH(SO'  H  )•, 

!CH«.SO»  H 
CH.SO'H 
(îlH'.SO'H 
L'acide  éthylène-disulfonique  (disulfétho-  (  CH'.SO'H  (*) 
lique  de  MM.  Hofmann  et  Buckton'). . . .  |  ch«.sO*H 

(  CH'.SO'H 

L'acide  iséthionique }  \ 

(  CH«(OH) 

/  CH'.SO'H 
L'acide  oxétbylène  disulfonique |  J     (OH 

r^iso'H  . 

t  CH*.S0»H 

L'acide  sulfacétique \  \  ,  etc. 

(CO'H 

Lorsqu'on  les  décompose  par  la  potasse  en  excès,  ces  acides  forment  géné- 
ralement des  sulfites  et  des  alcools.  Leur  stabilité  est  remarquable,  et  l'on 
sait  que  l'acide  éthylsulfureux  C'H*.S0«  résiste  à  l'ébullition  avec  une  so- 
lution de  potasse. 

Lorsque  cet  acide  est  décomposé  par  l'action  de  la  potasse  fondante,  le 
groupe  (OH)  se  substitue  au  groupe  SO»K  et  celui-ci  se  convertit  en  sulfite 
en  fixant  K. 

Les  autres  acides  sulfoniques  se  décomposent  d'une  manière  analogue. 
L'acide  iséthionique  devrait  donner,  du  glycol  par  l'aclion  de  la  potasse 
fondante. 


CH'.SO'K      CH'.OH 

'.OH 


I  -hKOH=  1  H-SO"K* 

CH'.OH  àsi\    ^^""^  '^ 


Iséthionate  Glycol.      Sulfite 

de  de 

potasse.  potasse. 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXI V,  p.  SSg. 

(*)  Comptés  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXlV,p.  7^9, 
Mes  propres  recherches  se  trouvent  consignées  dans  le  même  volume  et  dans 
le  même  numéro,  p.  7^9. 

(•)  Celte  formnle  a  été  attribuée  par  erreur,  Jnnales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série, 
t.  XIII,  p.  4.78,  à  l'acide  oxélhylène-disulfoniqae  qui  résnite  de  l'action  de  l'acide  aulfarlqoê 
sur  l'acide  Isétliionique  et  qui  renferme  un  atome  d'oxygène  de  plus  que  l'acide  éthylène- 
disuHureux  ou  disulfonique. 


Digitized  byCjOOQlC 


DES    GÀ&BURES    AROMATIQUES    EK    PHÉKOLS.  III 

que  moi,  rattentiondes  chimistes  sur  cette  méihode,  qui  a 
pris  une  grande  généralité. 

levais  indiquer  brièvement  mes  propres  expériences. 

fO  Transformation  de  la  benzine  en  phénol. 

On  convertit  la  benzine  en  acide  phénylsulfureux  par 
les  procédés  connus.  Le  phénylsulfite  de  potassium  parfai-* 
temeut  sec  est  mêlé  avec  deux  fois  son  poids  de  potasse 
caustique,  ou  mieux  d^un  mélange  de  potasse  et  de  sou^ 
caustique,  et  le  mélange  est  chauffé  au  bain  d^buile  à  une 
température  comprise  entre  aSo  et  3oo  degrés.  Il  est  plus 
commode  de  le  chauffer  par  petites  portions  dans  une  cap« 
suie  en  argent,  mais  il  faut  avoir  soin  de  remuer  con- 
stamment le  mélange,  afin  d'éviter  qu'il  noircisse  sur  quel- 
ques points.  Après  le  refroidissement,  [on  dissout  la  masse 
dans  l'eau  et  l'on  sursature  la  liqueur  par  l'acide  chlorby- 
drique.  Le  phénol  vient  former  une  couche  d'un  brun  foncé 
à  la  surface  du  liquide  ;  une  autre  portion  reste  dissoute 
dans  ce  dernier.  On  peut  décanter  la  couche  liquide  et  la 
soumettre  à  la  distillation,  mais  il  est  préférable  d'agiter  le 
tout  avec  de  l'éther,  de  filtrer  le  liquide  éthéré  et  de  distil- 
ler Télher. 

Le  phénol  impur  qui  reste  est  purifié  par  distillation  frac- 
tionnée. 

J'ai  obtenu  ainsi  du  phénol  pur  sous  forme  d'une  masse 
cristalline  parfaitement  incolore,  très-fusible.  Le  point  d'é- 
buUition  a  été  trouvé  à  i86  degrés.  L'analyse  suivante  dé- 
montre la  nature  du  produit  obtenu  : 

o5',  2435  de  matière  ont  donné  :  o^',  i43a  d'eau  et 
o6',6865  d'acide  carbonique. 

En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone 7^189  76,59 

Hydrogène 6,53  6,38 
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Cette  analyse  a  été  faite  avec  les  dernières  parties  du 
liquide  qui  avait  passé  à  la  distillation  :  de  là  le  léger  excès 
de  carbone. 

a®  Tranifomiation  du  toluène  en  erétoli. 

Le  toluène  qui  a  été  employé  pour  ces  expériences  a  été 
retiré  d'un  produit  commercial  provenant  du  goudron  de 
houille.  Ce  produit,  que  l'industrie  livre  aujourd'hui  en  si 
grandes  quantités,  a  été  purifié  par  des  distillations  frac- 
tionnées. Le  carbure  d'hydrogène  purifié  a  passé  à  la  distil- 
lation à  iio  degrés.  Il  a  été  converti  en  acide  toluylsul- 
fiireux,  et  le  toluylsulfite  de  potassium  a  été  décomposé 
par  un  excès  d'alcali.  La  réaction  s'accomplit  selon  Téqua* 
tion 

^•«'  I  so'K  -^  ^^° = ^;^ioH  -^  !2!^ 

Toîuyhuîfite  ^CrésoîT"    ,    ^^^^^ 

'  de  potassium, 

de  potassium.  '^ 

Toutefois,  elle  n'est  pas  aussi  simple  que  l'indique 
l'équation  précédente.  On  a  observé,  en  effet,  que  le  crésol 
formé  n'est  pas  un  produit  homogène.  Lorsqu'il  est  exposé 
à  une  basse  température,  il  se  solidifie  en  partie.  Il  est 
formé,  en  réalité,  par  un  mélange  de  deux  crésols  isomé- 
riques,  l'un  solide,  l'autre  liquide,  et  cette  circonstance  est 
due  à  la  formation  simultanée  de  deux  acides  sulfoconju- 
gués  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  toluène.  Ces 
deux  acides  isomériques  ont  été  isolés  et  décrits  depuis  par 
MM.  Engelhardt  et  Latschinoff  (*),  et  par  M^*«  Anna  Wol- 
kow  (*).  Ils  donnent  par  l'action  de  la  potasse  deux  crésols 
isomériques  eux-mêmes.  Dans  la  théorie  de  M.  Kékulé, 
cette  isomérie  s'explique  sans  effort^  par  les  positions  dif- 
férentes où  sont  greffées,  dans  le  noyau  benzique,  les  chaînes 

(*)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  VI,  p.  Sai. 
(•)  Zeitschrift  fUr  Chemiey  nouv.  sér.,  t.  V,  p.  6i5. 
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latérales  CH'  et  SO^H  dans  les  acides  sulfoconjugués,  et  les 
chaînes  latérales  CH*  et  OH  dans  les  crésols  (^)  : 

|S0*H  (OH 

Acides  Crésols. 

toluylsulfareux. 

Une  portion  des  crésols  ainsi  formés  succombe  à  Faction 
oxydante  de  la  potasse.  A  la  température  élevée  où  la  réac- 
tion s'accomplit,  le  groupe  CH'  des  crésols  se  convertît,  en 
effet,  en  carboxyle  CO.OH,  et,  par  suite^e  cette  oxyda- 
lion,  l'un  des  crésols  se  transforme  en  acide  salîcylîque, 
l'autre  en  acide  paroxybenzoïque  (')  : 

Crésols.  Acides  salicylique 

et  paroxybenzoïque. 

Cela  dit,  je  passe  à  la  description  de  l'une  des  opéra- 
tions qui  ont  été  faites  pour  convertir  le  toluène  en  cré- 
sols. 

3oo  grammes  de  toluène,  bouillant  de  i  lo  à  i  io°,5^  ont 
été  ajoutés,  par  petites  portions,  à  5oo  grammes  d'un  mé- 
langé à  parties  égales  d'acide  sulfurique  ordinaire  et  d'acide 
sulfurique  fumant.  La  réaction  s^accomplit  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  par  l'agitation  5  l'acide  toluyl sulfureux 
obtenu  est  solide.  On  l'a  dissous  dans  l'eau,  on  a  neutralisé 
par  le  carbonate  de  baryte,  et  l'on  a  converti  le  toluylsul- 
fite  de  baryum  en  toluylsulfite  de  potassium.  On  a  obtenu 
635  grammes  de  ce  sel  sec. 

Le  toluylsulfite  de  potassium  a  été  décomposé  par  un  mé- 


(*)  Le  principe  de  ces  isomères  a  été  souvent  indiqué  dans  ces  Annales, 
notamment  dans  lé  Mémoire  de  M.  Kékulé  {Ann,  de  Chim,  et  de  Phjrs.y 
4«  série,  t.  VIII,  p.  i58,  et  récemment  4*  série,  t.  XX,  p.  a83). 

(•)  Bartb,  Ann,der  Chem,  und  Pharmac.,t.CLll,  p.  91. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  4«  série,  t.  XXV.  (Janvier  1872*)  8 
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lange  de  60  parties  de  potasse  caustique  avec  40  parties  de 
soude  caustique.  Pour  cela,  on  Fa  fondu  par  petites  por- 
tions, au  creuset  d'argent,  avec  le  double  de  son  poids  de  ce 
mélange  de  potasse  et  de  soude. 

La  masse  fondue  ayant  été  dissoute  dans  Peau,  on  a  décom- 
posé la  solution  par  l'acide  chlorhydrique  :  il  s'est  séparé  du 
crésol  brut.  On  a  agité  ce  produit  avec  une  solution  aqueuse 
de  carbonate  d'ammoniaque,  qui  en  a  extrait  de  l'acide  par- 
oxybenzoïque  et  de  l'acide  salîcylique.  La  partie  insoluble 
ayant  été  soumise  à  la  distillation,  le  thermomètre  s'est 
élevé  rapidement  à  190  degrés.  On  a  obtenu  200  grammes 
de  produit  passant  au-dessus  de  cette  température.  Ce  pro- 
duit ayant  été  soumis  à  la  distillation  fractionnée,  on  a 
recueilli  à  part  ce  qui  a  passé  au  delà  de  198  degrés.  Celte 
portion  a  été  abandonnée  à  une  température  de  quelques 
degrés  au-dessous  de  zéro  pendant  les  froids  de  l'hiver  :  elle 
s^est  remplie  d'une  masse  de  petits  cristaux  incolores. 

Après  compression  à  une  basse  température,  entre  des 
feuilles  de  papier,  on  a  obtenu  une  masse  solide,  parfaite- 
ment incolore,  qui  a  été  soumise  à  l'action  d'une  très-forte 
presse.  La  masse  parfaitement  sèche  ainsi  obtenue  a  été 
divisée  dans  un  mortier,  humectée  avec  une  petite  quantité 
d'éther,  et  soumise  rapidement  à  une  nouvelle  et  forte 
compression.  Ainsi  purifiée,  elle  était  d'un  blanc  de  neige, 
et  présentait  le  point  de  fusion  34°?  3.  A  la  suite  d'un  nou-  . 
veau  traitement  par  l'éther  et  d'une  nouvelle  compression, 
ce  point  de  fusion  ne  s'est  pas  élevé. 

Le  corps  ainsi  obtenu  est  la  modification  solide  du  cré- 
sol. Il  se  présente  sous  forme  d'une  masse  blanche  cristalline, 
fusibleà34°55.Ilboutde  201°, 5  à  202  degrés,  sous  la  pres- 
sion de  758  millimètres,  la  tige  du  thermomètre  plongeant 
dans  la  vapeur.  Conservé  à  la  lumière  diffuse,  il  s*est  main- 
tenu longtemps  incolore. 

Sa  composition  répond  à  la  formule  C'H*0,  comme  le 
prouvent  les  analyses  suivantes  : 
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I.  o>'',2566  d^QD  échantillon  bouillant  de  ig8  à  aoo  degrés 

ont  donné  o*'',7265  d*acide  carbonique  et  o*',  1675  d'eau; 

II.  o*',2295  d'un  échantillon  pur  (bouillant  de  201°, 5  à  202  de- 

grés) ont  donné  G*', 65 10  d*acide  carbonique  et  o«',i557 
d'eau. 


centièmes  : 

Expérie 

Dces 

I. 

II. 

Théorie. 

Carbone .... 

77,20 

77,36 

77.77 

Hydrogène . . 

7t4ï 

7,53 

7.40 

Oxygène .... 

1* 

» 

14, 83 

100,00 

La  modificallon  liquide  du  crésol  imprègne  les  papiers 
entre  lesquels  le  crésol  solide  a  été  comprimé.  Comme  on 
ne  pouvait  espérer  l'obtenir  à  l'état  de  pureté,  on  ne  l'a  pas 
étu^é  de  près,  le  liquide  devant  nécessairement  retenir  à 
Pétat  de  solution  une  certaine  quantité  de  la  modification 
solide. 

Toutefois,  on  a  fait  un  certain  nombre  d'analyses  de  ces 
mélanges  liquides,  et  l'on  a  cru  remarquer  que  leur  point 
d*ébullition  était  situé  au-dessous  de  celui  de  la  modifica- 
tion solide. 

On  a  analysé  des  échantillons  qui  avaient  passé  à  la  dis- 
tillation de  190  à  195  degrés,  et  de  195  à  198  degrés  ; 

I.    o«',i88  d*un  produit  passant  entre  190  cl  igS  degrés  ont 
donné  o«%533  d'acide  carbonique  et  o«',  188  d'eau; 

n.  o>',i4o5  d'un  produit  passant  de  195  à  198  degrés  ont 
donné  o^j3^  d'acide  carbonique  et  0(^,104  d'eau. 
En  centièmes  ; 


I. 

II. 

Théoria. 

Carbone 

77,32 

77,25 

77.77 

Hydrogène ,  . . 

7,5o 

8,24 

7.40 

Oxygène 

» 

» 

i4,83 

100,00 

8. 
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On  a  mentionné  plus  haut  la  formation  des  acides  salicy- 
lîque  et  paroxybenzoïque  dans  la  réaction  de  la  potasse  sur 
le  toluylsulfite  de  potassium.  En  décomposant  par  Facide 
cUorhydrique  la  solution  ammoniacale  de  ces  acides,  on  en 
a  obtenu  environ  lo  grammes.  On  les  a  séparés  mécanique- 
ment, Tacide  paroxybenzoïque  qui  formait  des  cristaux  en 
groupes  concentriques  étant  facile  à  distinguer  de  l'acide 
salicylique  qui  était  en  aiguilles  très-fines.  Ces  deux  acides 
dérivaient  évidemment  par  oxydation  des  deux  crésols  iso- 
mériques^  le  crésol  solide  donnant  par  oxydation  de  Tacide 
paroxybenzoïque  (*),  et  le  crésol  liquide  de  1* acide  sali- 
cylique. Le  premier  appartient  à  la  parasérie,  l'autre  à  la 
métasérie  (voir  ces  Annales,  4*  série,  t.  XXII,  p.  383). 

4®  Transformation  du  xylène  en  xylénols. 

Du  xylène  bouillant  à  t39  degrés,  et  qui  avait  passé  en- 
tièrement à  la  distillation  entre  i38  et  i4o  degrés,  a  été 
agité  avec  deux  fois  son  volume  d'acide  sulfurique  ordinaire. 
Il  s'y  est  dissous  abondamment.  Finalement,  le  tout  a  été 
chauffé  au  bain-marie  pour  compléter  la  solution.  La  li- 
queur refroidie  a  été  étendue  d'eau  et  saturée  par  le  car- 
bonate de  baryte.  La  solution  filtrée  renfermant  le  xylényl- 
sulfite  de  baryum  a  été  décomposée  exactement  par  le 
carbonate  de  potasse,  et  le  xylénylsulfite  de  potassium  ainsi 
obtenu  a  été  réduit  par  1  évapora tion,  desséché  et  fondu  par 
petites  portions  au  creuset  d'argent,  avec  le  double  de  son 
poids  de  potasse  caustique.  La  masse  refroidie  ayant  été 
dissoute  dans  l'eau,  la  solution  a  été  sursaturée  par  l'a- 
cide chlorhydrique,  et  le  xylénol  séparé  a  été  dissous  dans 
l'éther.  La  solution  a  laissé,  après  l'évaporation  de  Té- 
ther,  un  produit  liquide  doué  de  l'odeur  caractéristique 


(•)  M'**  Anna  Wolkow  a  obtenu  1 1  grammes  d'acide  paroxybenzoïque  en 
décomposant,  par  la  potasse,  55o  grammes  de  paratoluylsulfite  de  potassium 
{loco.  eit.,  p.  323). 
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des  phénols,  et  qui  a  passé  à  la  distillation  vers  210  degrés. 
Le  liquide  incolore  ainsi  obtenu,  ayant  été  abandonné  à  lui- 
même  pendant  les  grands  froids  de  l'hiver  de  1867  à  1868, 
s'est  pris  en  une  masse  cristalline.  Les  cristaux  ont  été 
débarrassés  par  compression,  à  une  basse  température,  entre 
des  doubles  de  papier^  d'une  partie  demeurée  liquide.  La 
masse  solide  a  été  dissoute  dans  Téther,  ctla  solution  a  été 
abandonnée  à  Tévaporation  spontanée,  jusqu'à  ce  que  la 
plus  grande  partie  de  l'éther  se  fût  volatilisée.  On  a  obtenu 
ainsi  des  cristaux,  qui  ont  été  déposés  avec  Teau  mère  qui 
les  imprégnait  sur  des  doubles  de  papier  à  filtrer,  et  soumis, 
de  nouveau  à  une  forte  compression.  La  masse  blanche  ainsi 
obtenue  a  été  purifiée  par  distillation  :  c'est  le  xylénol  solide. 

D'un  autre  côté,  on  a  distillé  avec  de  Teau  les  papiers 
qui  s'étaient  imprégnés  du  liquide  qui  était  demeuré  inter- 
posé entre  les  cristaux  du  produit  brut.  Il  a  passé  avec  les 
vapeurs  aqueuses  un  liquide  presque  insoluble  dans  Feau, 
qui  a  été  déshydraté  et  purifié  par  distillation  :  c'est  le  xy- 
lénol liquide. 

Xylénol  solide^  C*H*^0.  Ce  corps  se  dépose  de  sa  solu- 
tion éthérée  en  lames  brillantes  parfaitement  incolores,  et 
qui  prennent  un  éclat  nacré  par  la  compression. 

Ils  fondent  à  yS  degrés,  et  le  liquide  entre  en  ébuUition 
à  2 13*^,5  (la  boule  et  la  lige  du  thermomètre  étant  bai- 
gnées par  la  vapeur).  Par  le  refroidissement,  le  xylénol 
fondu  se  prend  en  une  masse  blanche  cristalline.  Il  éprouve 
par  la  solidification  une  contraction  notable,  laquelle,  pour 
une  différence  de  température  comprise  entre  81  et  69  de- 
grés, s'élève  à  plus  d'un  dixième  du  volume.  Pour  appré- 
cier cette  contraction,  on  a  procédé  de  la  manière  suivante: 
on  a  rempli  de  xylénol,  fondu  à  81  degrés,  un  tube  à  den- 
sité ordinaire,  de  manière  à  faire  affleurer  le  liquide  au 
sommet  du  tube  capillaire  qui  sépare  le  tube  lui-même  du 
réservoir  supérieur.  On  a  versé  ensuite  dans  celui-ci  du 
mercure,  et  l'on  a  laissé  refroidir  à  6g  degrés.  Par  suite  de  la 
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contraction  produite  par  la  solidification,  il  est  rentré  dans 
le  tube  une  certaine  quantité  de  mercure,  qui  a  été  recueillie 
et  pesée,  et  dont  le  volume  indiquai  t  la  contraction  produite. 

Lorsqu'on  chauffe  le  xylénol  dans  un  vase  spacieux  à  une 
température  supérieure  à  son  point  de  fusion,  il  émet  des 
vapeurs  abondantes,  lesquelles  se  condensent  à  la  partie 
supérieure  du  vase,  en  cristaux  légers  et  très-brillants. 

Le  xylénol  solide  se  dissout  abondamment  dans  Talcool 
et  dans  l'éther.  Il  est  doué  d'une  odeur  particulière  persis- 
tante, et  rappelant  celle  du  phénol.  Fondu,  il  possède  une 
densité  de  0,9^09  à  81  degrés. 

Xjlénol  liquide  y  C®H*®0.  C'est  un  liquide  incolore 
fortement  réfringent,  doué  d'une  odeur  marquée  de  phé- 
nol-, sa  densité  est  i,o36  à  zéro,  et  0,9700  à  81  degrés. 
Son  coefficient  de  dilatation  entre  ces  limites  de  tempéra- 
ture est  égal  à  0,000868.  Son  point  d'ébullition  est  situé 
à  211°, 5  sous  la  pression  de  'J^Q^^^^^  la  boule  et  la  tige 
du  thermomètre  étant  plongées  dans  la  vapeur.  Le  xylénol 
est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  dans  l'é- 
ther. II  se  dissout  en  petite  quantité  dans  Teau,  et  peut 
dissoudre  lui-même  une  trace  de  ce  liquide.  Je  donne  avec 
une  certaine  réserve  les  indications  concernant  les  propriétés 
physiques  du  xylénol  liquide.  Il  est  à  remarquer,  en  effet, 
que,  bien  qu'il  soit  demeuré  liquide  à  une  basse  tempéra- 
ture, il  doit  tenir  en  dissolution  une  certaine  quantité  de 
son  isomère  solide. 

Quant  au  fait  de  Visomérie  entre  le  xylénol  solide  et  le 
xylénol  liquide,  il  est  établi  par  les  analyses  suivantes,  qui 
conduisent  pour  l'un  et  l'autre  à  la  formule  C*H*^0  : 

I.     o('',24io  de   xylénol  solide   ont  donné   o^'',i87  d^ean  et 

o«',690  d'acide  carbonique; 
n.    o(',222  de  xylénol   solide   ont  donné    o<%i78   d*eau    et 

o*',635  d'acide  carbonique; 
ni.  o*',i96  de  xylénol   solide   ont   donné   0*^,151    d'eau   et 

C ,  564  d'acide  carbonique. 
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IV.  o«',268  de  xylénol  liquide  et  distillé  sur  la  baryte  caustique 

ont  donné  o«'',2o8  d'eau  et  o'^j^^S  d'acide  carbonique  5 

V.  o«',295  du  même  proiluit  distillé,  sous  la  pression  de  1  o  mil- 

limètres et  ayant  passé  de   110  à  120  degrés,  ont  donné 
o«',22o  d'eau  et  o*'',845  d'acide  carbonique. 
En  centièmes  : 

Xylénol  solide.  Xylénol  liquide.     Théorie. 

I.  II.          m.           iv^         TT" 

Carbone...    78,08  78,01  78,47  78,66  78,12  78,60 

Hydrogène.      8,62  8,90       8,55  8,60       8,28  8,19 

Oxygène ...»  »              »                »              »  28,21 

100,00 

Les  résultats  les  plus  corrects  ont  été  obtenus  avec  les 
échantillons  n***  III  et  IV.  Ce  dernier  avait  été  distillé  sur 
la  baryte  caustique,  qui  a  retenu  un  peu  d'eau,  ex  peut^tre 
une  petite  quantité  d'acide. 

L'isomérie  entre  les  deux  xylénols  qui  viennent  d'être 
décrits  est  due  aux  positions  différentes  qu'occupent  dans 
le  noyau  benzique,  les  deux  chaînes  CH^  et  le  groupe  OH, 
ce  dernier  prenant  dans  le  xylénol  la  place  qu*occupe  dans 
l'acide  xylénylsulfureux  correspondant,  le  groupe  SO'H. 
On  sait  d'ailleurs  qu'il  existe  trois  xylènes  isomériques  l'un 
avec  l'autre,  savoir:  l'orlhoxylène  de  MM.  Bieber  et  Fittig, 
le  métaxylène  ou  isoxylène  (*)  et  le  méthyltoluène  (*),  ce 
dernier  appartenant  à  la  parasérie. 

En  se  reportant  à  la  construction  graphique  de  M.  Ké- 
kulé,  tant  de  fois  citée, 


(*)  Ann^  de  Chim.  et  de  Phys.^  4«  ^rie,  t.  XVI,  p.  4/16. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  l.XVI,  p.  45i. 
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on  prévoit  Texisleuce  de  divers  acides  xylénylsulfurcux. 
Dans  Torllioxylène 

CH»" 


C«H^™.„, 


où  les  chaînes  mélhyliques  occupent  les  positions  1.2,  le 
groupe  SO"H  peut  se  placer  aux  positions  3  ou  4*  Dans  Ti- 
soxylène 


où  les  groupes  méthyliques  occupent  les  positions  i  .3,  le 
sulfoxyie  SO'H  peut  se  placer  aux  positions  a.4*S.  Enfin, 
dans  le  paraxylène 

où  les  groupes  méthyliques  occupent  les  positions  i .  4,  le 
groupe  sulfoxyie  ne  peut  se  placer  qu'à  côté  d'un  des  groupes 
méthyliques^  il  ne  doit  donc  exister  qu'un  seul  acide  para- 
xylylsulfureux.  En  tout,  la  théorie  prévoit  donc  l'existence 
de  six  acides  xylylsulfureux,  et  par  conséquent  de  six 
xylénols  isomériqnes,  savoir  : 

Orthosylénols.  Métaxylénols.  Paraxylcnol. 

ICH»'  iCH»'  (CH»' 

OH'"  lOH"  [on'' 


iCH»' 


iCH»' 


lOH'"  fOH' 

ICH»' 
CH»'"* 

Le  xylène  sur  lequel  on  a  opéré  provenait  du  goudron 
de  houille,  et  Ton  sait  qu'il  est  constitué  en  grande  partie 
par  de  Tisoxylène  ou  métaxylène.  Les  xylénols  qui  en  dé- 
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rivent  sont  donc  principalement  des  métaxylénols.  Mais, 
parmi  les  deux  xylénols  décrits  dans  ce  Mémoire,  seule  la 
modification  solide  ofTre  les  caractères  dVne  substance 
parfaitement  homogène.  Le  xylénol  liquide  peut  être  un 
mélange  :  il  en  est  certainement  ainsi  du  xylénol  liquide 
décrit  par  M.  Wroblew&kî,  et  qui  devait  renfermer  la  mo- 
dification solide. 

Conclusion.  —  Les  faits  exposés  dans  ce  Mémoire  prou- 
vent qu'en  traitant  les  carbures  d'hydrogène  aromati* 
ques  par  Pacide  sulfurique^  et  en  décomposant  les  acides 
sulfoconjugués  ainsi  formés  par  la  potasse,  on  obtient  des 
phénols.  Cette  méthode  offre  une  grande  généralité,  et 
est  devenue  depuis  1867  Tobjet  de  nombreux  travaux, 
comme  le  prouvent,  du  reste,  les  citations  que  j*ai  faites 
dans  le  cours  de  cet  écrit.  J'ajoute  que  l'industrie  s'en  est 
emparée,  et  que  l'une  des  phases  de  la  remarquable  trans- 
formation de  l'anthracène  en  ralizarine  repose  sur  l'em- 
ploi de  l'acide  sulfurique  (*). 
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SUR  LA  DIFFGSIOK  DES  VAPEURS  MERGGRIELLES^ 

Par  m.  a.  MERGET, 

Professeur  de  physique  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Lyon. 


Les  seuls  travaux  dont  la  diffusion  des  vapeurs  mercu- 
rielles  ait  été  l'objet  sont  ceux  de  Faraday,  qui  datent  déjà 
de  près  d'un  demi-siècle,  et  dont  les  conclusions  n'ayant 
jamais  été  contestées  pendant  cette  longue  période,  sont  ac- 
ceptées comme  exprimant  des  vérités  acquises  à  la  science. 

(*)  MM.  Gbaebe  et  Lieobriianm  obtiennent,  comme  on  sait,  ]*alizarine  en 
traitant  Tanthraquinone  par  le  brome  et  en  décomposant  Vanthraquinone 
dibromée  par  la  potasse.  Dans  ce  traitement,  on  remplace  aujourd'hui  le 
brome  par  l'acide  sulfurique,  et  Ton  fond  le  composé  «  disuironique  • 
arec  la  potasse.  {Ann,  de  Chim,  et  dePfys,,  4*  »érie,  t.  XXI,  p.  ^97.) 
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On  sait  que  Tillustre  physicien  anglais  employait,  comme 
réactif,  une  feuille  d'or  qu'il  suspendait  au-dessus  du  mer- 
cure, et  qui  devait  blanchir  par  amalgamation  ou  conserver 
sa  couleur^  suivant  qu'il  y  aurait,  ou  non,  émission  de  va- 
peurs. Après  deux  expériences,  l'une  positive^  l'autre  né- 
gative, et  en  s'autorisant  d'ailleurs  de  faits  précédemment 
observés  par  H.  Davy,  relativement  à  la  transmission  de 
l'électricité  dans  le  vide  barométrique,  îl  fut  amené  à  for- 
muler les  deux  conclusions  suivantes  : 

i*^  Que  le  phénomène  de  la  vaporisation  du  mercure 
n'est  pas  continu,  et  qu'il  cesse  absolument  de  se  produire 
à  la  limite  inférieure  de  —  7  degrés  environ*, 

a**  Que,  pour  des  températures  supérieures  à  celle  limite 
et  dans  une  étendue  de  l'échelle  thermométrique  qu'il  laisse 
indécise,  les  vapeurs  émises,  contrairement  à  la  loi  géné- 
rale de  diffusion  des  fluides  élastiques,  forment  au-dessous 
du  liquide  générateur  une  couche  de  très-faible  épaisseur, 
laquelle  atteindrait  à  peine  quelques  centimètres  à  la  tem- 
pérature ordinaire. 

Ces  conclusions  sont  en  contradiction  flagrante  :  d'une 
part,  avec  les  déductions  des  formules  empiriques  ou  théo- 
riques, qui  expriment  les  tensions  maximums  des  vapeurs 
des  liquides  parfaits,  en  fonction  de  la  température,  et  qui 
toutes  tendent  à  faire  admettre  implicitement  la  continuité 
du  phénomène  d'évaporation  5  d'autre  part,  avec  les  idées 
qui  ont  cours  maintenant  sur  la  constitution  et  les  pro- 
priétés des  fluides  élastiques. 

On  s'accorde  assez  généralement  aujourd'hui  à  considérer 
les  gaz  et  les  vapeurs,  comme  composés  de  molécules  qui  ^e 
meuvent  dans  tous  les  sens,  avec  des  vitesses  moyennes  con* 
sidérables,  lesquelles  dépendent,  pour  chacun  d'eux,  de  sa 
nature  et  de  sa  température. 

Quant  aux  vapeurs,  tout  en  jouissant,  une  fols  formées, 
des  propriétés  générales  des  gaz,  leur  formation  elle-même 
s'expliquerait  par  une  véritable  projection  de  molécules 
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détachées  de  la  masse  du  liquide  générateur,  et  s^écliappant 
de  sa  surface  libre,  avec  des  vitesses  moyennes  dirigées  de 
bas  en  haut,  qui  croîtraient  avec  leur  température,  et  qui 
devraient  les  porter  à  la  hauteur,  d'où  elles  acquerraient 
en  tombant,  la  même  vitesse  de  chute. 

Les  expériences  de  Faraday  ne  m'ont  paru  assez  décisives^ 
ni  par  le  nombre  ni  par  la  rigueur,  pour  que  leur  opposi- 
tion avec  une  théorie  aussi  plausible  que  la  théorie  dyna- 
mique des  gaz,  n'autorisât  pas  quelques  doutes  contre  leur 
eisactilude. 

Ces  doutes  m'ont  conduit  à  les  reprendre,  et  ma  pre- 
mière préoccupation  a  été  de  me  procurer  un  réactif  plus 
impressionnable  auxvapeursmercurîellesque  l'or  en  lames^ 
plusieurs  peuvent  lui  être  avantageusement  substitués,  et 
parmi  eux  les  plus  sensibles  sont  les  solutions  salines  des 
miétaux  précieux. 

Etendues  sur  du  papier  ordinaire,  après  addition  de  sub- 
stances hygrométriques  qui  retardent  leur  dessiccation,  ces 
solutions  sont  réduites  par  les  vapeurs  du  mercure,  confor- 
mément aux  lois  de  Richler.  Le  métal  réduit  recouvre  le 
papier  et  lui  communique  des  teintes  de  plus  en  plus  foncées 
qui  aboutissent  définitivement  au  noir,  mais  avec  des  tons 
variables,  suivant  la  nature  des  métaux,  et  assez  nettement 
caractéristiques  pour  chacun  d'eux. 

Les  sels  les  plus  usuels  des  métaux  précieux,  tels  que 
l'azotate  d'argent,  les  chlorures  solubles  d'or,  de  platine,  de 
palladium  et  d'iridium,  sont  ceux  qui  donnent  les  meilleurs 
effets  dans  la  préparation  des  papiers  sensibles;  cependant 
comme  la  sensibilité  de  l's^zotate  d'argent  s'exalte  en  pré* 
sence  de  l'ammoniaque,  par  suite  de  l'action  de  cette  base 
sur  l'azotate  de  mercure  formé,  j'ai  pensé  qu'il  y  aurait 
avantagea  le  rendre  ammoniacal,  et Texpérience a  confirmé 
cette  prévision. 

L'azotate  ammoniacal  d'argent,  avec  lequel  on  tire  quel- 
ques traits  à  la  plume  sur  une  bande  de  papier  ordinaire, 
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fournit  donc  le  meilleur  réactif  pour  la  révélation  des  va- 
peurs mercurielles.  Comme  les  papiers  qui  en  sont  impré- 
gnés se  teintent,  quoique  irès-faiblement,  à  la  lumière,  et 
qu  ils  s'altèrent  encore  dans  l'obscurité,  quoique  plus  len- 
tement, on  devra  renoncer  à  Temploi  de  ce  sel  dans  les  re- 
cherches de  longue  durée,  ou  dans  celles  qui  seraient  faites 
avec  une  lumière  trop  vive,  telle  que  celle  des  rayons  so- 
laires directs.  On  le  remplace  comme  agent  sensibilisateur, 
en  pareil  cas,  par  les  chlorures  de  palladium  et  de  platine, 
qui  sont  à  peu  près  inaltérables,  soit  photochimîquement, 
soit  spontanément. 

En  employant,  suivant  Foccasion,  Tun  ou  Vautre  de  ces 
trois  papiers  réactifs,  j'ai  constaté  : 

x^  Que  la  vaporisation  du  mercure  est  un  phénomène 
continu,  qui  n  est  même  pas  interrompu  par  la  solidifica- 
tion de  ce  métal; 

2^  Que  les  vapeurs  émises  possèdent  un  pouvoir  diffusif 
considérable,  lequel,  sans  être  exactement  mesurable,  ne 
semble  cependant  pas  trop  s'écarter  de  Tordre  de  grandeur 
que  lui  assignent,  à  prion,  les  déductions  de  la  théorie  dy- 
namique des  gaz. 

La  seconde  de  ces  constatations  résulte  d'observations 
faites  dans  des  locaux  très-vastes  et  très*élevés,  où  j'ai  re- 
trouvé, depuis  le  plancher  jusqu'au  plafond,  les  vapeurs  de 
mercure  émises  par  des  surfaces  évapora toires  assez  faibles 
de  ce  métal. 

La  première  résulte  d'une  série  de  très  ^nombreuses  ex- 
périences, faites  à  toutes  les  températures  comprises  entre 
4-  25  et  —  26  degrés;  et  de  quatre  expériences,  faites  aux 
températures  de  — 3o,  — 35,  — 4o  et  —  44  degrés. 

Comme  dernier  trait  de  ressemblance  des  vapeurs  mer- 
curielles avec  les  autres  fluides  élastiques,  je  signale  la  pro- 
priété qu'elles  possèdent  d'être  condensées  par  un  certain 
nombre  de  corps  absolument  dépourvus  de  toute  action 
chimique  sur  elles,  tels  que  le  charbon,  le  platine,  etc.,  et 
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de  traverser  avec  une  extrême  facilité  les  corps  poreux,  tels 
que  le  bois,  la  porcelaine  dégourdie,  etc. 

Des  faits  qui  précèdent,  on  peut  tirer  de  nombreuses  ap- 
plications dont  j'indiquerai  seulement  les  principales. 

Je  constate  d'abord,  dans  le  domaine  de  l'analyse  chi- 
mique, Faccroissement  de  précision  et  de  sensibilité  que 
l'emploi  du  papier  réactif  à  Tazotate  d'argent  ammoniacal 
donne  aux  procédés  pour  la  recherche  qualitative  du  mer- 
cure. 

On  sait  que,  dans  ceux  de  ces  procédés  où  l'on  emploie 
la  voie  humide,  on  détermine,  sur  une  lame  de  cuivre,  par 
simple  précipitation^  ou  sur  une  lame  d'or,  par  précipita- 
tion électrochimique,  la  formation  d'un  amalgame  qu'on 
reconnaît,  d'une  part,  à  sa  teinte  blanche,  d'autre  part,  à 
la  disparition  de  cette  teinte  quand  on  chauffe.  Mais,  si  les 
liqueurs  essayées  ne  contiennent  pas  des  proportions  de 
mercure  assez  notables,  on  n'obtient  plus  que  des  nuances 
d'un  caractère  trop  indécis  pour  en  rien  conclure.  Dans  ces 
cas  douteux,  où  l'œil  ne  discerne  aucune  trace  d'amalgama- 
tion, si  celle-ci  s'est  produite  à  un  titre  quelconque,  il  suf6t 
d'appliquer  la  lame  *de  cuivre  ou  d'or  sur  le  papier  à  l'azo- 
tate d'argent  ammoniacal,  pour  obtenir  une  coloration 
brune  caractéristique  de  la  présence  du  mercure. 

J'ai  pu,  de  cette  façon,  démontrer  la  présence  de  ce  métal 
dans  des  solutiens  de  bichlorure  au  rrhôT' 

Dans  les  procédés  par  la  voie  sèche,  les  vapeurs  mercu- 
rielles  qu'on  met  en  liberté  viennent  se  déposer  sur  les  par- 
ties froides  des  appareils  où  l'on  essaye  de  les  réunir  en 
gouttelettes  visibles  à  l'œil  nu  ou  au  microscope;  mais 
celles-ci  ne  seront  pas  apparentes,  si  l'on  opère  sur  de  trop 
petites  quantités  de  mercure.  Les  moindres  traces  de  va- 
peurs, absolument  insuffisantes  pour  donner  un  dépôt  per- 
ceptible, sont  nettement  accusées,  au  contraire,  par  le  pa- 
pier sensibilisé  au  moyen  des  sels  d'argent. 

Réciproquement,  les  sels  des  métaux  précieux  se  distin- 
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guent  de  tous  les  autres  par  les  effets  de  coloration  qui  ré- 
sultent de  leur  exposition  aux  vapeurs  mercuri elles;  les 
nuances  propres  des  teintes  foncées  qu'ils  prennent  alors 
sont  même,  dans  une  certaine  mesure,  caractéristiques  de 
Tespéce  du  métal. 

Les  sels  de  platine  et  d'iridium,  en  raison  de  l'inaltérabi- 
lité des  métaux  constituants,  peuvent  servir  à  tracer,  à  la 
plume  ou  au  pinceau,  non-seulement  sur  le  papier,  mais 
aussi  sur  les  surfaces  de  tout  corps  incapable  de  les  modifier 
chimiquement,  des  caractères  ou  dessins  qui,  après  réduc- 
tion par  les  vapeurs  mercurielles,  sont  inattaquables  par  la 
presque  totalité  des  agents  chimiques. 

On  trouve  donc,  dans  Temploi  combiné  de  ces  sels  et  des 
vapeurs  de  mercure,  des  éléments  d'une  mise  en  oeuvre 
très-facile,  pour  la  confection  d'encres  indélébiles  propres 
à  écrire  ou  à  dessiner  sur  papier,  linge,  bois,  etc. 

Composées  avec  les  sels  d'or,  de  palladium  et  d'argent, 
ces  encres,  quoique  moins  inaltérables,  peuvent  cependant 
être  avantageusement  utilisées  dans  quelques  cas  particu-* 
lîers. 

Au  lieu  d'employer  les  solutions  de  ces  divers  sels  en 
qualité  d'encres  d'écriture  ou  de  dessin,  on  peut  les  étendre 
en  couches  minces  sur  du  papier  ordinaire  et  les  exposer 
ensuite  aux  vapeurs  émises  par  les  traits  de  caractères  ou 
de  dessins  préalablement  mercurisés. 

En  renversant  ainsi  la  question,  je  suis  arrivé  à  résoudre 
dans  des  conditions  nouvelles  le  problème  de  l'impression 
photographique,  sans  lumière. 

Il  me  suffit,  pour  cela,  d'exposer  un  positif  sur  verre,  ou 
même  sur  papier,  quand  il  est  convenablement  préparé  aux 
vapeurs  de  mercure  que  l'argent  réduit  peut  condenser  avec 
une  très-grande  énergie,  et  qu'il  abandonne  ensuite  lors- 
x{tt'on  presse  le  cliché  sur  une  feuille  de  papier  sensibilisée 
avec  la  solution  d'un  sel  quelconque  des  métaux  précieux. 

Lés  épreuves  ainsi  imprimées,  quand  elles  proviennent 
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d'un  sel  d'argent,  sévirent  et  se  fixent  par  les  procédés  usités 
en  photographie.  Quand  elles  proviennent  d'un  sel  d'or,  de 
palladium,  de  platine  ou  d'iridium,  le  virage  se  trouvant 
naturellement  supprimé^  le  fixage  s'obtient  par  un  simple 
lavage  à  l'eau  ordinaire,  et  les  épreuves,  après  cette  unique 
et  très-simple  manipulation,  sont  désormais  absolument 
inaltérables  à  la  lumière  et  à  tous  les  agents  atmosphériques* 
De  plus,  celles  qui  sont  formées  par  du  platine  ou  de  l'iri- 
dium réduits  sont  indélébiles,  et  ne  peuvent  être  détruites 
que  par  des  agents  chimiques  qui  altéreraient,  en  même 
temps,  très-profondément,  la  pâte  du  papier  d'impression. 

Aux  clichés  sur  verre,  on  peut  évidemment  substituer 
avec  avantage  des  planches  métalliques  préparées  pour  la 
gravure,  soit  par  l'application  de  procédés  photochimiques, 
soit  par  le  travail  de  la  pointe,  à  la  condition  de  mercuriser 
préalablement  les  parties  de  ces  planches  où  le  métal  a  été 
mis  à  vif. 

On  peut  obtenir  également  des  positifs,  en  prenant  pour 
point  de  départ  un  négatif  sur  papier  qu'on  place  sur  une 
feuille  imprégnée  du  sel  d'argent  ammoniacal.  On  recouvre 
le  négatif  d'une  plaque  de  cuivre  amalgamée  et  on  super- 
pose à  celle-ci  une  brique  chaude.  Pourvu  que  le  négatif 
soit  imprimé  à  l'encre  lithographique  ou  typographique 
grasse  et  que  les  noirs  soient  bien  garnis  d'encre,  on  ob- 
tient des  épreuves  très-satisfaisantes,  qu'on  lave  à  grande 
eau,  qu'on  vire  et  qu'on  fixe  au  chlorure  d'or  et  à  l'hypo- 
sulfîte. 

La  perméabilité  des  corps  poreux;  aux  vapeurs  mercu- 
rielles  m'a  permis  de  prendre,  sur  papier  sensibilisé,  des 
empreintes  de  feuilles  et  de  tiges,  qui,  non-seulement  re- 
produisent avec  la  fidélité  la  plus  irréprochable  les  plus  fins 
détails  du  modèle,  mais  les  font  même  plus  vigoureusement 
ressortir,  par  suited'effets  très-marqués  de  contraste.  Prises 
sur  des  modèles  de  choix,  ces  empreintes  fourniront  des 
collections  intéressantes  de  types  pour  les  démonstrations 
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de  la  botanique,  et  le  procédé  quî  m'a  servi  à  les  obtenir 
pourra  certainement  être  utilisé  dans  plus  d'une  recherche 
d'anatomie  et  de  physiologie  végétales. 

Pour  obtenir  ces  empreintes  de  bois,  par  exemple,  on 
pose,  par  une  de  ses  faces  exactement  plane,  un  mince  ron- 
din de  bois  sur  du  papier  préparé  à  Tazotate  d'argent  amr 
moniacal.  On  recouvre  le  rondin  d'une  plaque  de  cuivre 
amalgamée,  superposée  d'une  brique  chaude.  On  obtient 
ainsi,  en  quelques  minutes,  une  épreuve  représentant  avec 
fidélité  la  structure  du  bois.  On  la  lave  à  grande  eau,  on  la 
vire  et  on  la  fixe  simultanément  par  son  immersion  dans  un 
bain  contenant,  par  exemple,  i  gramme  de  chlorure  d'or 
et  200  grammes  d'hyposulfite  de  soude  par  litre  d'eau. 

J'obtiens  une  véritable  impression  typographique  avec 
une  gravure  sur  bois  dont  je  mouille  les  reliefs  au  moyen 
de  la  solution  d'un  sel  des  métaux  précieux  et  que  j'applique 
en  pressant  simplement  à  la  main  sur  un  papier  ordinaire. 
Il  suffit  d'exposer  ensuite  ce  papier  aux  vapeurs  mercurîelles 
pour  révéler  l'empreinte  ainsi  formée.  Bien  entendu,  qu'il 
convient  d'épaissir  la  solution  pour  empêcher  les  traits  de 
s'étaler  et  de  baver. 

Il  est  facile  de  comprendre  qu'il  se  présente  dans  les  arts 
une  foule  de  circonstances  où  le  résultat  suivant  pourrait 
être  utilisé.  Que  l'on  trempe  un  tissu,  une  dentelle,  par 
exemple^  dans  la  solution  sensible  d'argent  ammoniacal  et, 
qu'après  l'avoir  débarrassée  de  l'excès  de  liquide,  on  la 
presse  contre  une  feuille  de  papier,  celle-ci  recevra  l'im- 
pression exacte  du  dessin  de  la  dentelle  et  le  reproduira 
d'une  manière  visible  et  permanente  sous  l'influence  des 
vapeurs  de  mercure. 

En  physiologie  animale,  l'étude  des  questions  qui  se  rat- 
tachent à  l'action  des  mercuriaux  sur  l'économie  sera  facili- 
tée par  l'emploi  de  réactifs  quî,  décelant  les  moindres  traces 
des  agents  toxiques  ou  médicamenteux,  permettront  d'ana- 
lyser plus  rigoureusement  leur  mode  d'action  et  leurs  effets. 
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Il  résulte  déjà  d'une  série  d'expériences  tentées  sur  des 
animaux  de  petite  taille  (oiseaux,  cabiais)  que  les  vapeurs 
mercurîelles  respirées  ps^r  eux  en  plein  air  leur  sont  rapi- 
dement mortelles,  et  j'ai  commencé  des  recherches  sur  ce 
sujet,  auquel  se  rattache  naturellement  l'hygiène  des  pro- 
fessions qui  ont  pour  objet  le  travail  du  mercure. 

En  prenant  date  à  cet  égard,  je  mentionnerai,  dès  à  pré- 
sent, les  résultats  généraux  d'observations  recueillies  dans 
un  grand  atelier  d'étamage  de  glaces  occupant  un  local  aussi 
spacieux  que  largement  aéré  et  dont  l'installation  est  par- 
faitement appropriée  aux  opérations  de  cette  industrie. 

Malgré  cet  ensemble  de  conditions,  exceptionnellement 
avantageuses  au  point  de  vue  de  l'hygiène,  j'ai  constaté  que, 
dans  la  vaste  pièce  où  les  glaces  reçoivent  leur  tain,  l'at- 
mosphère, depuis  le  plancher  jusqu'au  plafond,  était  en 
tout  temps  saturée  de  vapeurs  mercurielles;  et  que  les  ou- 
vriers, qui  n'y  séjournent,  cependant,  que  quatre  heures  par 
jour,  ont  leur  peau,  leur  barbe,  leurs  cheveux  et  toutes  les 
parties  de  leurs  vêtements  fortement  imprégnés  de  mercure 
condensé,  de  sorte  que,  même  en  dehors  de  l'atelier,  ils 
restent  sous  l'influence  des  émanations  délétères  de  ce 
métal. 

Pour  neutraliser  cette  pernicieuse  influence,  le  moyen  le 
plus  direct  est  d'opposer  aux  vapeurs  mercurielles  celles 
d'une  autre  substance  volatile,  capable  de  les  fixer  en  les 
faisant  entrer  dans  une  combinaison  inoffensive.  Les  tra- 
vaux des  chimistes  hollandais,  confirmés  et  développés  par 
M.  Boussingault,  m'indiquaient  d'abord  le  soufre  comme 
propre  à  exercer  cette  action  neutralisatrice^  mais,  en  répé- 
.  tant  les  expériences  dont  il  avait  été  l'objet,  j'ai  reconnu 
que  son  pouvoir  préservateur,  à  l'égard  des  végétaux,  était 
loin  d'avoir  la  valeur  absolue  qu'on  lui  avait  attribuée  et 
qu'il  était  subordonné  à  l'étendue  de  la  surface  évaporatoire, 
laquelle  devait  être  incomparablement  plus  grande  pour  le 
soufre  que  pour  le  mercure. 

Voilà  ce  qui  ressort  nettement  d'observajîons  relatives 

Jnn.  de  Chim,  etdePhys.,  4*  série,  t.  XXV.  (Janvier  1872.)  9 
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aux  végétaux;  d'autres  observations  restreintes,  il  est  vrai, 
à  des  sujets  de  petite  taille,  tendraient  à  établir  que  la  res- 
piration simultanée  des  vapeurs  sulfureuses  et  mercurielles 
serait  plus  nuisible  qu'avantageuse  aux  animaux. 

Que  Ton  place,  en  effet,  deux  oiseaux  bien  appareillés 
sous  deux  cloches  de  même  capacité,  disposées  de  manière  à 
permettre  le  renouvellement  continu  de  l'air,  et  recouvrant 
des  bains  de  mercure  de  même  surface  •,  si  les  parois  de  l'une 
d'elles  sont  saupoudrées  de  fleur  de  soufre,  l'oiseau  qui 
meurt  le  premier  est  précisément  celui  de  la  cloche  soufrée, 
à  l'intérieur  de  laquelle  il  se  développe  bientôt  des  odeurs 
nauséabondes,  dénotant  manifestement  la  formation  de  pro- 
duits résultant  de  l'action  des  vapeurs  sulfureuses  sur  les 
substances  organiques  fournies  par  la  respiration  et  la 
transpiration. 

Ces  expériences  demandent  évidemment  à  être  bien  des 
fois  répétées  et  sur  des  animaux  de  grande  taille^  avant 
qu'on  puisse  rien  en  induire  relativement  à  l'homme;  mais 
n'y  eut-il  que  l'obligation  de  donner  au  soufre  une  très- 
grande  surface  évaporatoire,  que  cela  le  rendrait  difficile- 
ment utilisable  dans  la  pratique  usuelle,  et,  sous  ce  rapport 
du  moins,  le  chlore  lui  semble  préférable . 

Il  suffit,  en  effet,  de  répandre  de  très-faibles  quantités 
de  chlorure  de  chaux  dans  une  pièce  infectée  de  vapeurs 
mercurielles,  pour  que  celles-ci  disparaissent  par  suite  de 
leur  combinaison  avec  le  chlore  qui  les  fait  passer  à  l'état 
de  protochlorure  de  mercure  ou  calomel. 

Ce  calomel,  d'une  innocuité  parfaite  lorsqu'il  est  absorbé 
à  petites  doses  par  les  voies  digestives,  serait  peut-être  bien 
autrement  redoutable  lorsqu'il  s'introduirait  dans  l'écono- 
mie, à  l'état  de  poudre  impalpable,  par  les  voies  respira- 
toires ;  et  c'est  à  l'expérience  seule  qu'il  appartient  de  dé- 
cider cette  importante  question. . 

En  attendant  qu'elle  prononce,  on  peut  dès  à  présent 
utiliser  les  propriétés  signalées  plus  haut  dans  le  chlore, 
pour  soustraire  les  ouvriers  qui  travaillent  le  mercure  à 
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quelques-unes  des  causes  d'intoxication  qui  agissent  si  dé- 
sas  treusement  sur  leur  santé.  On  sait  que,  chez  ces  ouvriers, 
la  peau  de  toutes  les  parties  du  corps,  mais  notamment  celle 
des  mains,  est  fortement  imprégnée  de  mercure;  or  j'ai 
constaté  que  ce  métal  persiste  encore  après  des  lavages  réi- 
térés a  Tcau  simple,  tandis  qu'il  est  promptement  enlevé 
par  des  lavages  à  l'eau  légèrement  chlorurée;  c'est  donc 
celle-ci  qu'il  conviendrait  d'employer  exclusivement  pour 
les  soins  généraux  de  propreté. 

Quant  aux  vêtements,  ceux  qui  servent  dans  l'atelier  ne 
devraient  jamais  être  portés  au  dehors,  parce  qu'ils  sont| 
eux  aussi,  pénétrés  intimement  de  mercure,  et,  pendant  les 
intervalles  de  repos,  il  y  aurait  lieu  de  les  assainir  en  les  ex- 
posant à  de  faibles  fumigations  de  chlore.  Ce  sont  là  des  pré- 
cautions faciles  à  prendre  et  dont  je  croîs  pouvoir  affirmer 
qu'on  obtiendrait  d'excellents  résultats. 
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NOTE  SUR  LA  TENSION  SENSIBLE  DE  LA  TAPEUR  DE  MERCURE; 
Par  m.  V.  REGNAULT. 


On  trouve  dans  les  AnnaleSy  3^  série,  t.  XI,  p.  297,  ma 
détermination  de  la  tension  de  la  vapeur  de  mercure,  de 
zéro  à  100  degrés.  On  lit  dans  les  Mémoires  de  VAcadé-' 
mie  où  je  reproduis  ces  expériences  (t.  XXXI,  p.  5o6)  : 

«  J*ai  admis,  dans  ces  recherches,  que  la  tension  de  la  vapeur 
mercurîelle  était  nulle  à  la  température  de  la  glace  fondante.  Cette 
hypothèse  n*est  pas  absolument  exacte  :  le  mercnre  se  volatilise 
encore  sensiblement  à  cette  température,  car  une  plaque  de  da- 
guerréotype impressionnée  dans  la  chambre  noire  laisse  appa- 
raître son  image,  lorsqu'on  Texpose  pendant  longtemps  dans  la 
boite  à  mercure^  même  quand  la  température  est  inférieure  à  zéro. 
Mais  la  tension  de  la  vapeur  mercurielle  est  si  faible  à  zéro  qu'elle 
est  difficilement  appréciable  par  nos  moyens  d'observation.  » 

Le  18  janvier  i838,  je  pris,  d'une  fenêtre  de  l'École  des 
Mines,  une  vue  daguerrienne  du  Luxembourg.  La  plaque 
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fut  conservée  dans  l'obscurité,  jusqu'à  7  heures  du  soîr. 

Elle  fut  disposée  alors  à  2  décimètres  .environ  du  bain^ 
dans  la  boite  à  mercure,  qui  avait  été  placée  trois  heures 
avant  en  dehors  de  la  fenêtre.  Un  thermomètre  placé  dans 
la  boîte  marquait  — 13  degrés.  Le  tout  resta  ainsi  jusqu'à 
7  heures  du  matin;  le  thermomètre  marquait  alors  — 15  de- 
grés. 

La  glace  portée  dans  la  chambre  noire  présentait  l'image 
développée,  mais  faible.  Cette  image  persista  après  le  pas- 
sage du  liquide  fixateur  et  Ton  y  distinguait  parfaitement 
tous  les  détails. 

Il  faut  remarquer  que,  dans  la  boite  à  mercure,  il  n  y  a 
pas  de  courant  d'air  qui  fasse  voyager  la  vapeur  mercurielle. 
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SYNTDÈSE  DE  L'INDIGO  BLEU; 

Par  mm.  A.  EMMERLING  et  C.  ENGLER  (»). 

(Extrait  par  M.  Ad.  Wurtz.) 


Depuis  que  l'on  a  appliqué  au  groupe  des  corps  dérivés 
de  l'indigo  les  idées  modernes  sur  la  constitution  des  com- 
binaisons aromatiques,  ainsi  que  MM.  Baeyer  et  Knop 
l'ont  fait  les  premiers  dans  leur  beau  travail  sur  les  pro- 
duits de  réduction  de  Tisatine,  l'histoire  de  ce  groupe  de 
corps  a  fait  d'importants  progrès. 

On  sait  que  M.  Baeyer  a  réussi  le  premier  à  obtenir  un 
dérivé  de  l'indigo  exempt  d'oxygène,  Tindol  C^BC^Az,  qu'il 
a  désigné  comme  la  substance  mère  de  l'indigo.  Il  Ta  pré- 
paré en  soumettant  l'oxindol  C'H'^AzO  à  l'action  désoxy- 
dante  de  la  poussière  de  zinc.  A  peine  découvert,  l'indol 
a  été  préparé  artificiellement  par  réduction  de  l'acide  nî- 
trocinnamique  (Baeyer  et  Emmerling)|,  et,  tout  récem^ 
ment,  les  mêmes  chimistes  sont  parvenus  à  obtenir  de  l'in- 
digo bleu  par  réduction  de  l'isatine. 

(•)  Bcrichte  der  Deutschen  Chemischen  Geseîlschaft  tu  Berlin,  t.  IV,  p.  885; 
1870,  n«  17. 
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Ces  faits,  tout  en  éclairant  la  constitution  de  l'indigo, 
ont  laissé  indécise  la  question  de  savoir  quelle  position 
occupe  l'oxygène  dans  les  molécules  de  Pindîgo  et  de 
ses  dérivés.  Les  expériences  des  auteurs  jettent  une  vive 
lumière  sur  cette  question.  En  effet,  dans  le  cours  de  re- 
cherches entreprises  sur  une  acétone  aromatique  que  les 
auteurs  nomment  acétophénone  (*),  ils  ont  réussi  à  trans- 
former, à  l'aide  d'un  procédé  de  réduction  particulier,  un 
dérivé  nitrogéné  de  Tacétophénone  en.  indigo,  tout  comme 
on  avait  réussi  à  convertir  le  nitrocinnamène  (oru  Tacide 
nitrocinnamique)  en  indol. 

Sur  les  dérivés  de  Taoétophénone. 

L'acétophénone  qui  a  été  employée  dans  ces  expériences 
présentait  le  point  d'ébullition  de  198  degrés,  déjà  indi- 
quée par  M.  Friedel.  En  soumettant  ce  corps  à  Faction  de 
Tacide  nitrique,  on  obtient,  suivant  les  circonstances,  deux 
dérivés  nitrogénés  isomériques,  savoir  :  une  mononitro- 
acétophénone  cristalline  et  une  mouonitroacétophénone 
sirupeuse. 

Mononitroacétophénone  cristalline.  —  On  l'obtient  en 
introduisant  del'acétophénonedans  l'acide  nitrique  fumant, 
en  ayant  soin  de  refroidir.  Au  bout  de  huit  à  dix  minutes, 
on  verse  la  masse  dans  l'eau  *•  il  se  sépare  une  huile  épaisse 
qui,  au  bout  de  peu  de  temps,  se  concrète  en  une  masse 
cristalline.  Les  cristaux,  qui  sont  en  aiguilles,  ayant  été 
purifiés  par  compression  entre  des  doubles  de  papier,  ont 

(*)  Il  conyient  de  rappeler  que  ce  corps  a  été  découvert,  en  1857,  par 
M.  Frîedel  (^Comptes  rendus,  t.  XLV,  p.  101 3,  et  Jahresbericht  fur  ïSS'J, 
p.  270).  Ce  chimiste  l'a  obtenu  par  la  distillation  d'un  mélanf^e  intime  d'a- 
cétate et  de  benzoate  de  chaux.  Exprimant  sa  composition  dans  la  nota- 

C»  H'  O  ) 
tion  typique,  alors  en  usage,  par  la  formule  | ,  il  l'a  nommé  mé- 

thylbenzoyle.  Transformée  d'après  les  idées  du.  jour,  cette  formule  devient 
€•!!•-  CO  -  CH"  ou  CH«  -  CO  -  C'H»,  et  le  corps  qu'elle  représente  est  ou  le 
phénylure  d'acétyleou  acétophénone,  ou  le  métbylure  de  benxoyle. 

A.  W. 
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présenté  la  composition  de  l'acétophénone  mononitrée 
C^H'O.AzO*.  Les  auteurs  se  sont  assurés  que  ce  corps 
n'est  pas  apte  à  être  converti  en  indigo. 

Nitroacétophènone  sirupeuse  C*  H''  O.  AzO' . — Ce  corps, 
isomérique  avec  le  précédent,  se  forme  lorsqu'on  fait  agir 
Facide  nitrique  à  chaud  sur  Tacétophénone.  Il  convient 
d'opérer  de  la  manière  suivante  :  70  à  80  grammes  d'acide 
nitrique  sont  introduits  dans  un  ballon ,  chauffés  de  4^  à 
5o  degrés  et  additionnés  de  5  à  7  grammes  d'acétophé- 
none.  La  température  s'élève  rapidement,  d'abondantes 
vapeurs  rouges  se  dégagent.  A  ce  moment,  pour  éviter 
que  la  réaction  ne  devienne  trop  violente,  on  jette  le  con- 
tenu du  ballon  dans  de  l'eau  froide.  Il  se  sépare  une  masse 
jaune-orangé,  qui  ne  se  solidifie  pas,  même  lorsqu'elle  est 
abandonnée  à  elle-même. 

Il  est  important  d'atteindre  et  de  ne  pas  dépasser  la 
température  qui  a  été  indiquée.  A  une  température  plus 
basse,  il  se  forme  une  certaine  quantité  de  la  modification 
cristalline  ;  à  une  température  plus  élevée,  on  obtient  des 
produits  nitrogénés  plus  élevés,  que  l'eau  séparerait  immé- 
diatement sous  forme  solide;  les  mêmes  produits  pren- 
draient naissance,  si  la  réaction  n'était  pas  interrompue  à 
temps.  Dans  les  deux  cas,  on  éprouverait  une  perte  de 
matière  propre  à  être  transformée  en  indigo»  Pour  effec- 
tuer cette  transformation,  qui  est  partielle  et  incomplète^ 
à  la  vérité,  on  emploie  le  procédé  décrit  ci-après. 

Transformation  de  la  modification  sirupeuse  de  raoétophénone 
nitrée  en  indigo. 

Celte  transformation  ne  peut  s'accomplir  qu'à  la  condi- 
tion que  2  molécules  d'acétophénone  nitrée  perdent  i  mo- 
lécules d'eau  et  2  atomes  d'oxygène  : 

aOH'AzO»—  ^WO  —  0»  =  (?«H"AzO«. 

▲eétophénoae  Indigo, 

nitrée. 
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La  métamorphose  dont  il  s'agît  exige  donc  à  la  fois  une 
déshydratation  et  une  réduction  de  racélophénone  nitrée. 
Il  convient  d'effectuer  cette  double  réaction  en  deux 
opérations  distinctes. 

1°  Déshydratation,  — On  chauffe  la  mononitrobenzo- 
phénone  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine,  par  por- 
tions de  6  à  10  grammes,  jusqu'à  décomposition  commen- 
çante. On  a  soin  de  modérer  le  feu,  de  manière  à  éviter 
un  boursouflement  trop  considérable  et  a  obtenir,  après  le 
refroidissement,  une  masse  dure,  cohérente.  En  opérant 
dans  une  petite  cornue,  on  aperçoit  distinctement  la  for- 
mation et  la  condensation  de  Teau. 

:t^ Réduction.  — On  prépare  d'abord  un  mélange  intime 
de  I  partie  de  chaux  sodée  finement  pulvérisée  et  de  9  par- 
ties de  poudre  de  zinc,  et  l'on  ajoute  à  4o  ou  5o  parties  de 
ce  mélange  i  partie  d'acétophénone  mononitrée,  dissoute 
dans  du  chloroforme.  Le  tout  étant  converti  en  une  bouillie 
homogène,  on  chasse  le  chloroforme  à  une  douce  chaleur. 
Pendant  cette  opération,  on  perçoit  souvent  l'odeur  de 
Tindigo.  Ou  chauffe  ensuite  ce  mélange  rapidement,  en 
opérant  sur  de  petites  quantités,  de  manière  à  soustraire 
le  plus  tôt  possible  l'indigo  qui  doit  se  sublimer  à  l'action 
destructive  du  mélange  réducteur.  Le  mieux  est  de  chauffer 
rapidement  le  mélange,  à  l'aide  d'un  bec  de  Bunsen  dans  un 
tube  bouché.  On  obtient  alors  un  enduit  de  couleur  fon- 
cée, qu'on  peut  déplacer  par  sublimation,  et  qui  émet  pen- 
dant cette  opération  les  vapeurs  violettes  caractéristiques 
de  Pindigo.  Mais,  quoi  qu'on  fasse,  on  n'en  obtient  qu'une 
petite  quantité,  et,  pour  démontrer  l'identité  de  la  matière 
sublimée  avec  l'indigo,  il  a  fallu  recourir  à  la  réduction 
de  ce  corps  par  le  procédé  de  la  cuve.  Pour  cela,  l'enduit 
recueilli  dans  environ  3oo  tubes,  après  lavage  à  Talcool  et 
à  Téther,  est  introduit  dans  de  petits  ballons  avec  un  mé- 
lange de  solution  de  vitriol  vert  et  de  chaux.  Les  ballons 
bouchés  ayant  été  abandonnés  pendant  quelques  jours  à 
eux-mêmes,  le  liquide  clair  est  décanté  et  exposé  k  l'air. 
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La  surface  se  couvrey  dans  ces  conditions,  de  la  pellicule 
pourpre  caractéristique  de  Tindigo. 

Sur  la  conftîtution  de  Tindig^o  et  de  tes  dérÎTés. 

Les  faits  qui  viennent  d'être  exposés  ont  conduit  les 
auteurs  à  une  hypothèse  sur  la  constitution  de  Tindigo. 
Us  expriment  cette  constitution  par  la  formule  suivante  : 

Az-CH^-CO-CH 

Il  «I 

Az-C«H*.CO-.CH 

Indigo  bleu. 

d'après  laquelle  l'indigo  serait  un  dérivé  azoïque  d'une 
acétone  particulière  : 

C«H*-CO-CH 

C«H»-CO-CH 

La  formule  [qui  vient  d'être  donnée,  et  qui  est  double 
de  la  formule  ordinaire,  repose  sur  ces  deux  suppositions, 
que  l'oxygène  de  la  molécule  d'indigo  est  de  l'oxygène 
acétonique,  et  que  l'azote  y  est  contenu  sous  forme  d'un 
groupe  azoïque  Az  =  Az  (  *  ) . 

En  se  reportant  à  la  constitution  de  l'acétophénone  mo- 
nonitrée,  on  arrive  à  r.eprésenter  de  la  manière  suivante 
la  réaction  qui  donne  lieu  à  la  formation  de  l'indigo,  et 
l'on  rend  compte  en  même  temps  de  la  constitution  de  sa 
molécule  : 

^•«<AzO^  ^•«<Az 

—  2H'0— 0*=:  Il       II 

C«H./AzO'  ^,g,/Az 

^CO-CH»  ^CO-CH 

3  molécules  i  molécule 

d'acétophénone  d'indigo  bleu, 

mononîtrée. 


(')  Jnn,  de  Chim.  et  de  Phys,,  4«  série,  t.  VI,  p.  476. 
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L^élimination  de  l'eau  a  lieu  évidemment  par  réduction 
des  deux  groupes  CH'  :  de  là  la  formation  des  deux  grou- 
pes CH  qui  demeurent  liés  par  Téchange  de  a  atomicités  en- 
tre leurs  atomes  de  carbone.  D'un  autre  côté,  les  a  atomes 
d'azote  ayant  perdu  chacun  2  atomes  d'oxygène  sont  ri- 
vés, de  même,  l'un  à  l'autre,  par  l'échange  de  deux  ato- 
micités. 

Ajoutons  que,  dans  la  nitroacétonophénone  liquide,  les 
deux  chaînes  latérales  occupent,  dans  le  noyau  benzique,  les 
positions  i^3,  qui  caractérisent  la  métasérie  (^)  à  laquelle 
appartient  l'acide  salicylique.  Les  auteurs  admettent,  d'un 
autre  côté,  que  la  nitroacétophénone  solide  appartient  à  la 
pararésie  :  les  chaines  latérales  y  occupent  les  positions  i  ,4. 

Aux  vues  qui  viennent  d'être  exposées,  les  auteurs  rat- 
tachent quelques  considérations  sur  d'autres  corps  appar- 
tenant au  groupe  de  l'indigo. 

La  facilité  avec  laquelle  les  combinaisons  azoïques  fixent 
de  l'hydrogène  les  conduit  à  penser  que  l'indigo  blanc  est 
la  combinaison  hydrazoïque  (*)  de  Findigo  bleu.  En  consé- 
quence,  la  formule  suivante  exprimerait  la  constitution  de 
l'indigo  blanc  : 

HAz-C«H*-CO-CH 

HAz-C«H<-CO-CH 

Indigo  blanc. 

Dans  l'oxydation  de  l'indigo  bleu,  il  est  probable  que 
l'hydrogène  des  chaines  latérales  CH  est  attaqué  et  con- 
verti en  hydroxyle;  de  là  la  formule  suivante  pour  Tisa- 
tine  : 

A2-C«H*-C0-C{0H) 

A2-C«H*-C0-C(0H) 

Isatine. 


(•)  Jnn.  de  Chim.  et  de  i>Ar*.,  4«  série,  t.  XXII,  p.  383. 
(')  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  4«  série,  t.  VI,  p.  476. 
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Que  Tisatine  se  réduise  maintenant  en  solution  alcaline 
(par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium),  4  atomes  d'hy- 
drogène vont  se  fixer  sur  sa  molécule  :  deux  se  portent  sar 
l'azote,  deux  autres  sur  les  2  atomes  d'oxygène  acétonique 
(celui  du  groupe  CO),  qui  est  ainsi  converti  en  hydroxyle. 
Il  se  forme  ainsi  du  dioxindol.  Lorsque  celui-ci  se  réduit 
en  oxindol,  la  molécule  perd  2  atomes  d'oxygène;  elle  en 
perd  deux  autres  lorsque  l'oxindol  se  réduit  en  indol. 

D'après  cela,  les  auteurs  expriment  de  la  manière  sui- 
vante la  constitution  des  produits  de  réduction  de  l'isa- 
tine  : 

HAz  -C«H*-  C(OH)  -C(OH)  ) 

I  I  I  Dioxindol. 

) 


HAz-C«H<-C(OH)  =  C(OH) 
HAz«C«H«-CH  =  C(OH) 


hÀz-C*H*-CH  =  C(OH) 
C»H*-CH=:CH 


Oxindol. 


HAz 
HAz-C«H*-CH  =  CH 


Indol. 


En  terminant,  les  auteurs  développent  les  raisons  qui 
semblent  justifier  le  doublement  des  formules  de  l'i  sa  tine 
et  de  ses  dérivés,  et  font  remarquer  que  les  différents 
termes  du  groupe  de  l'indigo  peuvent  être  partagés  en  deux 
classes,  savoir  :  en  combinaison  azoïques,  qui  sont  des 
matières  colorantes,  et  en  combinaisons  hydrazoïques,  qui 
sont  incolores. 


Combiijaisons  azoïques 
(matières  colorantes). 

Indigo. 
Isatine. 


Combinaisons  hydrazoïques 
(incolores). 

Indigo  blanc. 
Dioxindol. 
Oxindol. 
Indol. 
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SUR  LES  MODIFICATIONS  POLYilÉRIQEES  DE  L  ALDÉHYDE; 

Par  mm.  A.  KÉKULÉ  et  Th.  ZINCKE  ('). 
(Extrait  par  M.  Ad.  Wurtz.) 

Il  résulte  des  expériences  des  auteurs  qu'il  n'existe  que 
deux  modifications  polymériques  de  l'aldéhyde,  savoir  : 
!  ï°  la  paraldéhyde  fusible  à  io°,5,  bouillant  à  124  degrés, 

I  et  qui  a  été  découverte  par  M.  Weidenbusch  ;  2°  la  métal- 

déhyde  infusible  et  sublimable.  Ni  Tune  ni  l'autre  de  ces 
modifications  ne  se  forme  par  la  transformation  spontanée 
de  l'aldéhyde  parfaitement  pure,  mais  bien  par  l'action  de 
substances  étrangères  qui  paraissent  exercer  une  action 
analogue  à  celle  des  ferments. 

Paraldéhyde.  —  Un  grand  nombre  de  corps  possèdent 
la  propriété  de  convertir  l'aldéhyde  en  paraldéhyde.  Des 
traces  de  gaz  phosgène,  d'acide  chlorhydrique,  d'acide 
sulfureux,  opèrent  cette  transformation,  avec  dégagement 
de  chaleur.  Une  goutte  d'acide  sulfurique  agit  encore  plus 
énergîquement-,  l'acide  étendu  exerce  une  action  plus  lente. 
Le  chlorure  de  zinc  agit  comme  le  gaz  chlorhydrique. 

La  transformation  de  l'aldéhyde  en  paraldéhyde  sous 
l'influence  de  ces  corps  est  presque  complète,  comme  le 
prouve  la  densité  du  produit  obtenu,  très-voisine  de  celle 
de  la  paraldéhyde.  Pour  préparer  ce  dernier  corps  à  l'état 
de  pureté,  le  mieux  est  de  le  faire  congeler  et  de  décanter 
la  partie  demeurée  liquide.  On  purifie  ensuite  le  produit 
par  rectification, 

A  +  i5  degrés,  la  paraldéhyde  possède  une  densité  de 
0,998.  Elle  se  congèle  au-dessous  de  -f-  10  degrés  et  fond 
de  nouveau  à  +  10^,5;  elle  bout  à  124  degrés.  La  pré- 
sence d'une  petite  quantité  d'eau  abaisse  le  point  de  fusion, 
celle  d'une  petite  quantité  d'aldéhyde  le  point  d'ébullition. 

(•)  Berichte  der  Deutscken  Chemischen  Gesellschaft  zu Berlin,  t,  IIÏ,  p.  468; 
1870  ;  n<»  9. 
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La  paraldéhyde  est  moins  soluble  dans  Teau  chaude  que 
dans  l'eau  froide,  de  telle  sorte  qu'une  solution  préparée  à 
froid  se  trouble  lorsqu'on  la  chaufTe,  par  suite  de  la  sépa- 
ration de  la  moitié  environ  de  la  substance  dissoute. 

Lorsqu'on  la  distille  avec  une  petite  quantité  d'acide 
sulfurique  la  paraldéhyde  se  convertit  complètement  en  al- 
déhyde, ainsi  que  l'a  déjà  établi  M.  Weidenbusch.  L'acide 
chlorhydrique,  l'acide  sulfureux,  le  gaz  phosgène  agissent 
de  même.  Le  perchlorure  de  phosphore  convertît  la  paral- 
déhyde en  chlorure  d'éthylidène  C*H*C1'  (Geulher).  Sa 
formule  moléculaire  est  sans  doute  C*H**0'. 

Métaldélijde.  — .  Ce  corps  se  forme  par  l'action  de  pe- 
tites quantités  d'acide  chlorhydrique,  sulfureux,  de  gaz 
phosgène,  d'acide  sulfurique  étendu  sur  l'aldéhyde,  à  une 
basse  température.  Il  convient  de  prolonger  le  contact  pen- 
dant quelque  temps  au-dessous  de  zéro.  De  petites  quan- 
tités de  chlorure  de  calcium  ou  de  chlorure  de  zinc  peuvent 
même  provoquer  la  formation  de  la  métaldéhyde  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  Mais,  dans  toutes  ces  circonstances, 
une  petite  partie  seulement  de  l'aldéhyde  se  convertit  en 
métaldéhyde,  et  il  peut  arriver,  si  la  température  s'élève, 
que  la  métaldéhyde  déjà  formée  disparaisse  de  nouveau. 

La  métaldéhyde  se  dépose  toujours  sous  forme  de  fines 
aiguilles;  à  la  surface  du  chlorure  de  calcium,  seulement 
elle  peut  se  déposer  en  prismes  volumineux  et  transpa- 
rents. Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'al- 
cool, l'éther,  le  chloroforme,  la  benzine,  le  sulfure  de  car- 
boue.  Des  solutions  chaudes  la  laissent  déposer  par  le  re- 
froidissement sous  forme  d'aiguilles  fines,  quelquefois 
longues.  En  la  chauffant  brusquement  on  parvient  à  subli- 
mer la  métaldéhyde  en  flocons  blancs  formés  par  un  lacis 
d'aiguilles.  De  iia  à  ii5  degrés  cette  sublimation  a  encore 
lieu  quoique  lentement.  On  l'observe  même  à  un  faible 
degré  à  loo  degrés.  Elle  est  toujours  accompagnée  de  la 
régénération  d'une  certaine  quantité  d'aldéhyde. 
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La  transformation  en  aldéhyde  est  complète  au  bout  de 
quelques  heures,  lorsqu'on  chauffe  la  métaldéhyde  daûs 
des  tubes  scellés,  deii2àii5  degrés. 

Par  distillation,  avec  de  petites  quantités  d'acide  sulfu- 
rique,  la  métaldéhyde  se  convertit  en  aldéhyde  ordinaire. 
Par  l'action  du  phosgène  COCl*,  ou  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  il  se  forme  un  mélange  d'afdéhyde  et  de  paraldé- 
hyde,  par  Faction  du  perchlorure  de  phosphore  du  chlo- 
rure d'éthylidène  C*H*  Cl'. 


SUR  m  NOUVEL  ACIDE  DE  L'AZOTE,  L  ACIDE  HYPONITREUX*, 

Par  m.  EDWARD  DIVERS  (•). 
(Extrait  par  M.  Ad.  Wcrtz.) 


D'après  les  expériences  de  Schônbein  les  azotates  alca- 
lins sont  réduits  par  le  sodium,  dans  leurs  solutions 
aqueuses,  en  azolites.  Cette  transformation  peut  ôlre  effec- 
tuée très-aisément  à  l'aide  de  Tamalgame  de  sodium.  Tou- 
tefois Tazotite  à  peine  formé  subît  une  nouvelle  réduction 
de  la  part  d'un  excès  de  sodium.  On  remarque  une  effer- 
vescence, et  il  se  dégage  du  bioxyde  d'azote  pur.  Lorsqu'on 

(*)  Chemical  News,  t.  XXllI,  p.  206.  —  Zeitsckrift  fur  Ckemie,  i^*  année, 
nouv.  sér.,  t.  VII,  p.  225. 

L'auteur  publie  ces  importantes  recherches  sous  le  titre  suivant  :  Sur 
Vexistence  et  la  formation  de  sels  du  bioxjrde  d^ azote.  W  ne  nous  parait  pas 
possible  d'envisager  les  sels  décrits  par  M.  Divers  comme  se  rattachant  au 
bioxyde  d'azote.  Ils  se  rattachent  plutôt  au  protoxyde  qui  serait  l'anhydride 
du  nouvel  acide.  L'acide  AzOH  est  évidemment  l'auàlogae  de  l'acide  hypo- 
chloreux  : 

C1«0      +H»0=2C10H 
Anhydride  Acide 

hypo-  hypo- 

chloreux.  chloreux. 

Az'O      4-H*0=2AzOH 

Protoxyde  Acide 

d'azote.  hypo- 

a^ioteux,  A.  Yf* 
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ajoute  peu  à  peu  un  excès  d^ amalgame  de  sodium  à  la  solu- 
tion, en  ayant  soin  de  refroidir  le  vase,  l'eiTervescence  ne  se 
prononce  fortement  que  lorsqu'on  a  employé  près  de  deux 
atomes  de  sodium  pour  une  molécule  d^azolate.  Dès  que 
les  atomes  de  sodium  ont  été  oxydés  par  la  solution,  une 
nouvelle  addition  de  métal  alcalin  demeure  sans  elTet.  La 
liqueur  très-alcaline  que  Ton  obtient  ainsi  renferme  un 
nouveau  sel  de  bioxyde  d'azote,  en  quantité  relativement 
très-peu  considérable.  Neutralisée  par  l'acide  acétique, 
elle  donne  avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  jaune,  qu'il 
est  facile  de  laver,  car  il  est  presque  aussi  insoluble  dans 
l'eau  que  le  chlorure  d'argent.  En  effet,  bien  lavé,  il  ne  se 
dissout  pas  dans  l'eau  pure  en  quantité  suffisante  pour  que 
la  solution  précipite  par  le  nitrate  d'argent. 

Au-dessous  de  loo  degrés,  ce  précipité  se  maintient  inal- 
térable et  peut  être  lavé  à  l'eau  chaude  sans  inconvénient. 
Il  demeure  sans  altération  à  la  lumière,  .dans  une  atmo- 
sphère pure,  et  même  au  contact  du  papier.  Il  n'est  que 
fort  peu  soluble  dans  Tacide  acétique,  et  Ton  peut,  sans 
inconvénient,  sursaturer,  par  l'acide  acétique,  la  solution 
alcaline  primitive  avant  d'y  ajouter  du  nitrate  d'argent.  Il 
se  dissout  dans  l'ammoniaque  et  dans  le  carbonate  d'am- 
moniaque et  peut  être  précipité  de  cette  solution  par  l'a- 
cide acétique,  ou  lorsqu'on  la  neutralise  exactement  par 
l'acide  sulfurique  ou  nitrique  étendu.  Il  se  dissout  aussi 
sans  décomposition  dans  ces  derniers  acides  étendus  et 
peut  en  être  précipité  par  l'ammoniaque  ou  le  carbonate 
d'ammoniaque,  ajoutés  avec  précaution,  ou  en  sursaturant 
la  liqueur  acide  par  le  carbonate  de  soude  ou  la  soude 
caustique,  dans  lesquels  il  est  insoluble.  L'acide  nitrique 
concentré  l'oxyde  avec  dégagement  abondant  de  vapeurs 
rouges.  Les  acides  nitrique,  sulfurique,  chlorhydrique , 
moyennement  étendus,  le  décomposent  avec  dégagement 
d'azote  et  formation  d'acides  azoteux  et  azotique.  Les  chlo- 
rures solubles  et  l'hydrogène  sulfuré  le  décomposent  pa- 
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reillemeut.  En  se  déposant  de  la  solution  primitive,  le  pré- 
cipite est  quelquefois  noir,  mais  cette  coloration  est  due  à 
une  impureté.  On  peut  purifier  le  sel  en  Je  dissolvant 
dans  Fâcide  nitrique  très-étendu  et  en  neutralisant  par 
Fammoniaque,  ou  encore  en  sursaturant  par  Tammonia- 
que,  et  acidulant  par  l'acide  acétique. 

Par  l'action  de  la  chaleur,  le  précipité  argentique  se  dé- 
compose en  bioxyde  d'azote  et  en  argent,  en  même  temps 
qu'il  se  forme  une  certaine  quantité  d'azotate  d'argent. 
Chauiïé  au  rouge,  il  ne  laisse  que  de  l'argent  métallique. 
Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  AzOAg.  Cette 
formule  paraît  incontestable  à  l'auteur,  bien  que  les  ana- 
lyses aient  donné  un  déficit  de  i  pour  loo  d'argent. 

Si  elle  est  exacte,  le  précipité  dont  il  s'agit  serait  le  sel 
d'argent  d'un  nouvel  acide  AzOH  que  l'auteur  nomme 
hyponitreux. 

Le  produit  de  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  le 
nitrate  de  potassium,  exactement  neutralisé  par  l'acide 
acétique,  ne  précipite  par  aucun  sel  métallique,  sauf  le 
nitrate  d'argent.  Après  la  précipitation  de  ce  dernier  sel  la 
liqueur  prend  une  réaction  acide  ^  cela  est  du  à  cette  circon- 
stance, que  le  sel  de  sodium  possède  une  réaction  alcaline. 
On  peut  le  prouver  en  décomposant,  par  le  chlorure  de  so- 
dium, le  sel  d'argent  bien  lavé  :  la  liqueur  prend  alors  une 
réaction  alcaline.  Pour  obtenir  une  solution  du  sel  exempt 
d'acide  et  d'alcali  libre,  il  convient  d'ajouter  à  la  solution 
alcaline,  avec  précaution,  ou  de  l'acide  acétique  ou  de  l'acide 
nitrique  étendu,  jusqu'à  ce  qu'elle  cesse  de  donner  un  pré- 
cipité brun  avec  le  nitrate  d'argent.  Une  telle  solution  pré- 
cipite aussi  par  d'autres  sels  métalliques. 

Le  chlorure  de  baryum  n'y  donne  pas  de  précipité;  l'a- 
cétate  de  plomb  y  forme  un  précipité  floconneux  blanc 
jaunâtre,  qui  devient  dense  et  jaune  par  le  repos.  Ce  pré- 
cipité ne  s'altère  pas  par  lebuUition  avec  l'eau  ou  avec 
son  eau  mère.  Il  se  dissout  dans  l'acide  acétique  et  dans 
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d'autres  acides.  Il  est  peu  ou  point  attaqué  par  Tammo- 
niaque  et  par  le  carbonate  de  sodium.  Il  est  décomposé 
par  la  soude  caustique. 

Le  chloj%ire  mercurique  y  forme  un  précipité  blanc  jau- 
nâtre-, le  nitrate  mercureux  un  précipité  gris  noirâtre;  le 
sulfate  de  cuivre  un  précipité  jaune  olive,  soluble  dans  les 
dcides  et  dans  l'ammoniaque,  insoluble  dans  la  soude  caus- 
tique, inaltérable  par  l'eau  bouillante.  Le  chloi^re  de  zinCy 
le  chlojv^re  de  manganèse  et  Valun  donnent  des  précipités 
blancs;  le  chlorure  de  nickel  un  précipité  verdàtre,  presque 
blanc;  le  c7z/orM7'^y<?/n^Me  un  précipité  faiblement  coloré  en 
rouge  brun  ;  le  sulfate  ferreux  un  précipité  blanc  qui  devient 
bientôt  vert  foncé,  quelquefois  rouge  brun.  L'addition  du 
chlorure  ferrique  et  du  sulfate  ferreux  à  la  liqueur  déter- 
mine un  dégagement  lent  de  gaz  ;  il  est  donc  probable  que 
les  précipités  formés  par  ces  sels  sont  des  hydrates. 

Le  sel  ammoniac  décompose  rhyponîtrîte  d'argent, 
comme  le  chlorure  de  sodium,  avec  formation  de  chlorure 
d'argent  ;  seulement  il  se  dégage  de  l'ammoniaque  :  le  sel 
ammoniacal  ne  parait  donc  pas  exister. 

Le  permanganate  de  potassium  est  réduit  par  la  solu- 
tion d'hyponilrile  de  sodium,  surtout  lorsque  celle-ci  ren- 
ferme un  excès  d'alcali.  Uiodure  de  potassium  ne  donne 
aucune  réaction.  La  solution  d'iode  est  décolorée.  La  solu- 
tion d'hyponilrite,  additionnée  d'acide  acétique  ou  chlor- 
hydrîque,  ne  donne,  de  même,  aucune  réaction  avecl'îodure 
de  potassium,  décolore  la  solution  d'iode  et  empêche  la 
réaction  de  l'acide  nîtreux  sur  les  iodures.  La  solution 
acidulée  ne  donne,  avec  le  sulfate  ferreux,  aucune  colora- 
lion.  Celle-ci  se  produit  seulement  en  présence  de  l'acide 
sulfurique  concentré.  La  solution  acidulée  décolore  le  per- 
manganate de  potassium,  mais  ne  réduit  pas  le  bichro- 
mate. La  solution,  acidulée  par  l'acide  acétique,  dégage  du 
protoxyde  d'azote  lorsqu^on  la  chauffe 

aAzOH  =  Az»0-hH»0 
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NOTE 
SDR  UN  MÉMOIRE  DE  M.  LIERI6,  RELATIF  AUX  FERMENTATIORS; 

Pae  m.  PÂSTëUR. 


M.  Liebîg  a  publié,  eu  1870,  un  grand  Mémoire  sur  les 
fermentations,  qui  vient  d^étre  traduit  dans  les  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique.  C'est  une  critique  très-approfondîe, 
en  apparence,  de  quelques-unes  de  mes  études  sur  le  même 
sujet. 

Le  travail  du  savant  chimiste  de  MunicK  est  très-soigné, 
rempli  des  discussions  les  plus  habiles,  et  Fauteur  nous  ap* 
prend  qu'avant  de  le  produire  il  y  a  songé  pendant  près  de 
dix  années.  Si  je  voulais  en  faire,  à  mon  tour,  une  critique 
détaillée,  il  me  faudrait  suivre  M.  Liebig  pas  à  pas  et 
écrire  un  Mémoire  presque  aussi  long  que  le  sien.  Je  n'en 
ai  pas  le  loisir;  mais  si  j'entends  aujourd'hui  laisser  de  côté 
tout  le  menu  de  la  question,  je  m'empresse  d'ajouter  que 
c'est  pour  aller  droit  aux  deux  négations  dans  lesquelles  se 
concentrent  toutes  les  objections  du  chimiste  allemand,  et 
qui  d'ailleurs  résument  le  fond  du  débat. 

Dans  la  première  de  ces  deux  négations,  M.  Liebig  con- 
teste formellement  que  j'aie  pu  produire  de  la  levure  de 
bière  et  la  fermentation  alcoolique  dans  un  milieu  minéral 
sucré  où  j'avais  semé  une  quantité  extrêmement  petite  de 
levure.  Là,  en  effet,  est  la  pierre  de  touche  de  la  vérité  ou 
de  l'erreur.  Pour  M.  Liebig,  on  lésait,  la  fermentation  est 
un  phénomène  corrélatif  de  la  mort,  si  je  puis  ainsi  parler. 
Toute  substance,  quelle  qu'elle  soit,  et  notamment  celles 
que  Ton  désigne  sous  le  nom  de  matières  albuminoïdes  ^ 
l'albumine,  la  fibrine,  la  caséine,  etc.,  ou  des  liquides  or- 
ganiques qui  les  renferment,  le  lait,  le  sang,  l'urine,  etc., 
ont  la  propriété  de  communiquer  le  mouvement  que  l'ex- 
position à  l'air  y  détermine  aux  molécules  d'une  matière 

Jnn.  de  Chim. etdePhys,, 4«  série,  t.  XXV.(Févriep  1872.)  lO 
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fermentescible.  Celle-ci  se  résout  alors  en  des  produits 
nouveaux,  sans  rien  prendre  à  ces  substances  et  sans  leur 
rien  fournir  de  ses  propres  matériaux.  Selon  moi,  au  con* 
traire,  les  fermentations  proprement  dites  sont  toutes  cor* 
relatives  de  la  vie,  et  je  crois  avoir  démontré  par  des  preuves 
péremptoires  qu'une  matière  fermentescible  n'éprouve  ja- 
mais la  fermentation  sans  qu'il  y  ait  un  échange  incessant 
entre  des  cellules  vivantes,  qui  grandissent  ou  se  multi- 
plient, eu  s'assimilant  une  partie  de  la  matière  fermentes- 
cible elle-même. 

La  doctrine  de  M.  Liebig  était  en  pleine  faveur  lorsque 
j'ai  démontré,  en  premier  lieu,  que  dans  toute  fermentation 
proprement  dite  on  trouve,  d'une  manière  nécessaire,  des 
organismes  spéciaux,  et  que,  làoùTon  croyait  n'avoir  affaire 
qu'à  des  matières  albuminoïdes  mortes,  la  vie  apparaît  cor- 
rélative de  la  fermentation,  les  deux  phénomènes  commen* 
çant  et  finissant  en  même  temps.  J'ai  démontré,  d'autre 
part,  que  toutes  ces  fermentations  deviennent  impossibles 
au  libre  contact  de  l'air,  à  la  seule  condition  que  l'air  ne 
puisse  apporter,  dans  les  matières  en  présence,  les  germes 
organisés  que  cet  air  charrie  sans  cesse  au  voisinage  de  la 
surface  de  la  terre  (*) .  Néanmoins,  et  c'est  encore  un  des 
faits  que  j'ai  établis  avec  rigueur,  ces  mélanges  fermentes- 
cibles,  dont  la  fermentation  est  rendue  impossible  par  Tab* 

(*)  L'Académie  ne  reyerra  peut-être  pas  sans  intérêt  un  yase  ouyert  dans 
lequel  se  trouve  de  Teau  de  foin  vert  depuis  le  34  juin  1864»  paraphé  sur  son 
étiquette  par  un  Membre  de  cette  Académie  (M.  Balard),  et  qui  est  resté 
limpide  sans  donner  trace  de  fermentation  ni  de  putréfaction,  uniquement 
parce  que  le  col  du  vase  a  été  recourbé  et  que  l'ouverture  est  placée  de  telle 
sorte  que  les  poussières  en  suspension  dans  l'air  ne  peuvent  tomber  dans 
le  liquide.  La  poussière  s'est  amassée  sur  les  parois  extérieures,  mais  elle  n'a 
pu  arriver  jusqu'au  Kquide.  Que  l'on  remplace  Teau  de  foin  par  tous  les  mé- 
langes fermentescibles,  et  le  résultat  est  le  même;  mais  vient-on  à  déposer 
dans  ces  liquides  une  parcelle  des  poussières  qui  recouvrent  les  parois  ex- 
térieures, dans  l'intervalle  de  quelques  jours,  altérations  ou  fermentations 
diverses  apparaissent  toujours,  à  la  suite  de  cellules  vivantes,  provenant  de 
germes  que  la  poussière  a  apportés  avec  elle. 
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sence  des  germes  eu  suspension  dans  Tair,  éprouvent  une 
oxydation  et  une  altération  chimique  sensibles  au  contact 
de  cet  air  pur.  Ces  faits  si  probants  parurent  encore  laisser 
des  doutes  dans  quelques  esprits  prévenus*,  car  rien  n'est 
plus  subtil  que  Ta i^umentation  d'une  théorie  qui  succombe* 
Je  consti  tuai  alors  des  milieux  fermentescibles,  dans  les- 
quels il  n'existait  que  trois  sortes  de  substances  :  la  matière 
pouvant  fermenter,  des  sels  minéraux  convenablement 
choisis,  en  troisième  lieu  des  germes  du  ferment.  Par  exem- 
ple, j'ai  reconnu  que  le  ferment  du  lactate  de  chaux  était 
un  vibrion.  Eh  bien!  dans  une  solution  de  lactate  de  chaux 
cristallisé  et  très-pur,  j'ajoute  des  phosphates  d'ammo- 
niaque, de  magnésie  et  de  potasse,  de  petites  quantités  de 
sulfate  d'ammoniaque,  et  enfin  le  germe  de  ce  vibrion  ou  ce 
vibrion  tout  formé.  Dans  l'intervalle  de  quelques  jours,  le 
lactate  a  intégralement  disparu,  et  une  multitude  infinie  de 
vibrions  nouveaux  ont  pris  naissance.  Tant  qu'il  existe  du 
lactate  de  chaux,  les  vibrions  se  multiplient  et  s'agitent  dans 
la  liqueur.  Une  fois  que  tout  le  lactate  est  décomposé,  les 
vibrions  tombent  comme  des  cadavres  au  fond  du  vase.  Les 
autres  fermentations  et  toutes  les  levures  qui  leur  sont  pro- 
près  donnent  lieu  au  même  résultat,  notamment  la  levure 
de  bière,  par  laquelle  j'avais  débuté  dans  cet  ordre  d'études. 
Toutefois,  avec  celle-ci,  comme  je  l'ai  expliqué  longuement 
dans  le  Mémoire  original,  l'expérience  est  beaucoup  plus 
délicate.  Il  faut  multiplier  les  essais,  parce  que  d'autres  or- 
ganismes peuvent  intervenir  et  gêner  le  développement  de 
la  levure  que  l'on  a  semée.  Certains  infusoires,  la  levure 
lactique,  des  mucédinées  diverses,  trouvent  aussi  des  élé- 
ments appropriés  à  leur  vie  dans  le  milieu  minéral,  et  peu- 
vent empêcher  plus  ou  moins  la  multiplication  du  ferment 
alcoolique.  Ce  sont  ces  difficultés  qui  auront  arrêté  M.  Lie- 
big  et  qu  il  n'aura  pas  su  lever.  Mais  comment  M.  Liebig 
n'a-t-il  pas  remarqué  que  ces  obstacles  mêmes  sont  une 
preuve  nouvelle  de  la  vérité  qu'il  conteste?  Est-ce  que  la 
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naissance  de  la  levure  lactique  dans  le  milieu  minéral  sucré 
n'a  pas,  au  point  de  vue  général,  la  même  signification  que 
celle  de  la  levure  de  bière?  Sans  doute,  le  milieu  minéral 
que  j'emploie  dans  cette  expérience  ne  donne  pas  un  déve- 
loppement de  levure  de  bière  comparable,  à  beaucoup  près, 
avec  ce  que  Ton  obtient  en  semant  de  la  levure  dans  du  moût 
de  bière,  ou  dans  Teau  sucrée  à  laquelle  on  a  ajouté  des  ma- 
tières albuminoïdes,  mais  je  n'ai  pas  eu  la  prétention, 
comme  le  voudrait  M.  Liebig,  de  donner  à  Tindustrie  un 
moyen  pratique  de  fabriquer  en  grand  la  levure  de  bière, 
quoique  je  sois  loin  de  penser  que  j'échouerais  «dans  cette 
entreprise  d'une  manière  nécessaire,  si  je  la  tentais,  surtout 
depuis  la  publication  du  beau  Mémoire  de  M.  Raulin  sur 
la  nutrition  des  Mucédinées.  Je  maintiens,  en  un  mot,  la 
rigoureuse  exactitude  de  mon  expérience. 

J'arrive  maintenant  à  la  seconde  négation  de  M.  Liebig. 
Elle  est  relative  à  la  fermentation  acétique. 

L'Académie  se  rappelle,  sans  doute,  que  j'ai  établi  le  pre- 
mier la  théorie  complète  de  l'acétification,  et  qu'il  est  ré- 
sulté de  mon  travail  un  procédé  industriel  nouveau  de  fa- 
brication du  vinaigre,  appliqué  aujourd'hui  sur  la  plus 
grande  échelle.  Ses  avantages  sont  considérables,  sous  le 
rapport  de  la  rapidité  et  de  l'économie,  et  la  Société  d  en- 
couragement pour  l'Industrie  nationale  a  décerné  récem- 
ment un  de  ses  prix  à  l'industriel  qui  a  monté  la  première 
fabrique  de  vinaigre  par  ce  procédé. 

Le  principe  en  est  très-simple  :  toutes  les  fois  que  du  vin 
se  transforme  en  vinaigre,  c'est  par  l'action  d'un  voile  de 
mjcoderma  aceti  développé  à  sa  surface.  Il  n'existe  pas, 
selon  moi,  dans  un  pays  quelconque,  une  goutte  de  vin, 
aigri  spontanément,  au  contact  de  l'air,  sans  que  le  mjco- 
derma aceti  n'ait  été  présent,  au  préalable.  Ce  petit  végétal 
microscopique  a  la  faculté  de  condenser  l'oxygène  de  l'air 
à  la  manière  du  noir  de  platine  ou  des  globules  du  sang,  et 
de  porter  cet  oxygène  sur  les  matières  sous-jacentes.  Je  crois 
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avoir  établi,  d'autre  part,  que  dans  le  procédé  de  fabrication 
désigné  sous  le  nom  de  procédé  allemand^  les  copeaux  de 
bois  ou  les  morceaux  de  charbon  placés  dans  les  tonneaux 
d'acétification  ne  sont  que  des  supports  pour  le  mycoderma 
acetiy  et  qu'ils  n'interviennent  pas  dans  le  phénomène  chi- 
mique par  leur  porosité,  comme  on  le  croyait  avant  la  pu* 
blication  de  mon  Mémoire. 

M.  Liebig  nie  formellement  l'exactitude  de  ces  asser- 
tions :  <(  Avec  l'alcool  dilué,  qui  sert  à  la  fabrication  rapide 
)>  du  vinaigre,  dit  M.  Liebig,  les  éléments  de  nutrition  du 
»  mycoderma  sont  exclus  et  le  vinaigre  se  fait  sans  leur  in- 
»  tervention.  )>  M.  Liebig  nous  apprend,  en  outre,  qu'il  a 
consulté  le  chef  d'une  des  plus  grandes  fabriques  d'acide 
acétique  et  des  mieux  conduites  qui  soient  en  Allemagne, 
M.  Riemershmied -,  que,  dans  sa  fabrique,  l'alcool  dilué  ne 
reçoit,  pendant  tout  le  cours  de  sa  transformation,  aucune 
addition  étrangère,  et  qu'en  dehors  de  l'air  et  des  surfaces 
de  bois  et  de  charbon,  rien  ne  peut  agir  sur  cet  alcool  ;  que 
M.  Riemershmied  ne  croit  pas  à  la  présence  du  mycoderma 
aceti;  enfin,  M.  Liebig  n'a  vu  aucune  trace  de  mycoderme 
sur  des  copeaux  de  bois  qui  servent  depuis  vingt-cinq  ans 
dans  la  fabrique  dont  il  s'agit.  Certes,  voilà  une  argumen- 
tation qui  paraît  bien  décisive;  on  ne  comprend  pas,  en 
effet,  la  naissance  d'une  plante  renfermant  nécessairement, 
selon  moi,  des  éléments  minéraux,  et  qui  serait  produite, 
comme  l'affirme  M.  Liebig,  avec  des  substances  qui  n'en 
contiennent  pas.  Déjà,  dans  la  discussion  relative  à  la  levure 
de  bière,  dans  la  première  partie  de  son  Mémoi  re,  M  •  Liebig 
prétend  que  je  crois  faire  de  la  levure  de  bière,  qui  renferme 
du  soufre,  en  dehors  de  la  présence  d'une  combinaison  où 
ce  corps  simple  se  trouve  engagé.  Dans  l'un  et  l'autre  cas, 
M.  Liebig  se  trompe-,  les  cendres  de  levure  qui  me  servent 
comme  milieu  minéral  contiennent  des  sulfates  (lui-même 
le  reconnaît,  quoiqu'il  ajoute  qu'il  y  en  ait  très-peu),  et 
quant  à  l'alcool  diliié  dont  parle  M.  Liebig,  comment  n'àr 
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t-il  pas  remarqué  que  cet  alcool  est  dilué  avec  de  Teau  or- 
dinaire, qui  renferme  tous  les  éléments  minéraux  néces- 
saires i  la  vie  du  mycoderma  aceti?  Je  maintiens  donc 
encore  Texactitude  rigoureuse  de  mes  expériences  sur  la 
fermentation  acétique. 

Mais  comment  éclairer  le  public?  Comment  sortir  de 
l'embarras  que  soulèvent  ces  affirmations  contradictoires 
également  honorables?  Voici  le  moyen  que  j'offre  i  M.  Lie- 
big  :  il  choisira  officieusement^  dans  le  sein  de  l'Académie, 
un  ou  plusieurs  de  ses  Membres,  en  leur  demandant  de  se 
prononcer  entre  lui  et  moi.  En  leur  présence,  et  avec  des 
substances  que  M.  Liebig  pourra  fournir  lui-même,  je  re- 
produirai les  deux  expériences  capitales  dont  M.  Liebig 
conteste  la  vérité.  Je  préparerai,  dans  un  milieu  minéral, 
autant  de  levure  de  bière  que  M.  Liebig  pourra  raisonna- 
blement en  demander,  à  la  condition  toutefois  qu'il  veuille 
bien  faire  la  dépense  des  expériences.  S'il  le  désire  même, 
et  toujours  à  cette  condition,  je  pourrai  préparer  quelques 
kilogrammes  de  chair  de  vibrions,  dont  tout  le  carbone,  tout 
Tazote,  tout  le  soufre,  tout  le  phosphore,  toutes  les  matières 
grasses,  cellulosiques  et  autres,  sortiront  exclusivement 
d'un  milieu  à  principes  minéraux  cristallisables  et  de  la 
matière  organique  fermentescible.  Quant  à  la  présence  du 
mycoderma  aceti  sur  les  copeaux  de  hêtre,  je  propose  à 
M.  Liebig  de  prélever,  dans  la  fabrique  de  Munich  précitée, 
quelques  copeaux  de  bois,  de  les  faire  sécher  rapidement 
dans  une  étuve  et  de  les  envoyer  tels  quels  à  Paris,  à  la 
Commission  dont  il  s'agit.  Je  me  charge  de  montrer  à  ses 
Membres,  à  la  surface  de  ces  copeaux,  la  présence  du  myco- 
derme. 

Il  y  aurait  encore  un  moyen  plus  simple  peut-être  de 
convaincre  M.  Liebig  de  la  vérité  sur  ce  dernier  point.  Pour 
ma  part,  je  n'ai  jamais  fait  l'expérience,  mais  c'est  le  propre 
des  théories  vraies  de  donner  lieu  à  des  déductions  logiques 
dont  la  vérité  peut  être  affirmée  à  priori.  Que  M.  Liebig 
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prie  M.  Riemershmîed  de  vouloir  bien  remplir  un  de  ses 
tonneaux  en  activité  depuis  longtemps,  et  qui  donnent  lieu 
chaque  jour,  comme  il  nous  Tapprend,  à  Fëquivalent  en 
acide  acétique  de  3  litres  d'alcool  absolu,  de  vouloir  bien, 
dis-je,  remplir  ce  tonneau  d'eau  bouillante  pendant  une 
demi-beure  au  plusj  puis,  après  avoir  fait  écouler  cette  eau 
au  dehors,  de  remettre  en  marche  le  tonneau. 

t  D'après  la  théorie  de  M.  Liebig,  le  tonneau  devra  fonc- 
tionner tout  comme  auparavant,  et  moi  j'affirme  qu'il  ne 
fera  plus  du  tout  de  vinaigre,  au  moins  pendant  très-long- 
temps, et  jusqu'à  ce  que  de  nouveaux  mycodermes  aient 
pris  naissance  à  la  surface  des  copeaux.  L'eau  bouillante 
aura  tué  l'ancien  champignon. 

DE  LAGONITINE  CRISTALLISÉE; 

Pau  m.  DUQUESNEL. 


Les  travaux  les  plus  récents  font  connaître  Vaconitine, 
principe  actif  de  Taconit  Napel,  comme  une  substance 
amorphe,  à  peu  près  incristallisable,  douée  de  propriétés 
vénéneuses  d'une  intensité  variable,  mais  beaucoup  plus 
énergique  que  celle  que  présentent  d'autres  produits  cris- 
tallisés, extraits  également  de  cette  racine  et  connus  sous  le 
nom  diAconelUne ou  de  Napelline.  Cependant  M.  Grove  (*) 
parait  avoir  retiré  de  l'aconit  une  substance  cristallisée 
d'une  grande  énergie  et  formant  des  sels  cristallisables,  en 
suivant  un  procédé  assez  compliqué,  analogue  à  celui  qui 
a  permis  à  M.  Preyer  d'isoler  la  curarine  du  curare. 

En  évitant  les  causes  d'altération  inhérentes  aux  pro- 
cédés indiqués  par  les  auteurs  de  ces  nombreux  travaux,  le 

(»)  Congrès  scientifique  de  Nottingham,  1866  {Pharmaceutical  Journal)» 
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principe  actif  de  l'aconit  Napel,  celui  qui  en  possède  au 
plus  haut  degré  les  propriétés,  se  présente  sous  la  forme 
d'un  alcaloïde  cristallisable  :  c'est  Vaconitinb  cristallisée* 
Pour  Fobtenir,  on  prend  : 


Racine  d'aconit  Napel  (convenableraent  choisie). . .      looo*'" 

Acide  tartrique,  i  pour  loo,  soit lo 

Alcool  à  90  degrés 

Bicarbonate  de  potasse , 

Éther  rectifié  et  lavé 


quantités  suffisant«l. 


On  mélange  la  racine  d'aconit,  réduite  en  poudre  demi- 
fine,  avec  l'acide  tartrique,  et  l'on  épuise  à  froid  par  l'al- 
cool, en  trois  macérations  successives  de  trois  jours  cha- 
cune, en  ayant  soin  d  exprimer  la  poudre  après  chaque 
macération. 

Les  liqueurs  réunies  et  filtrées  sont  distillées  lentement 
au  bain-marie,  de  façon  à  enlever  tout  l'alcool,  mais  au- 
tant que  possible  à  basse  température  et  à  l'abri  du  con- 
tact de  l'air. 

On  reprend  l'extrait  ainsi  obtenu  et  refroidi,  par  l'eau 
distillée,  qui  précipite  toutes  les  matières  résineuses  et 
grasses.  On  agite  la  liqueur  aqueuse  filtrée  avec  de  l'éther 
lavé,  qui  s'empare  des  matières  colorantes,  solubles  dans 
ce  véhicule,  sans  enlever  Faconitine,  qui  reste  dans  la 
solution  aqueuse  à  l'état  de  tartrate  acide. 

On  ajoute  à  cette  solution  aqueuse  un  léger  excès  de 
bicarbonate  de  potasse,  et  l'on  agite  enfin  avec  de  l'éther 
lavé,  qui  s'empare  de  l'aconitine  pour  l'abandonner  par 
l'évaporation  en  cristaux  isolés  et  distincts  ou  en  croûtes 
cristallines. 

Uaconitine  cristallisée,  pure  et  incolore,  se  présente 
sous  la  forme  de  tables  rhombiques,  régulières  ou  modi- 
fiées sur  les  angles  aigus,  en  prenant  l'aspect  hexagonal. 
Certaines  racines,  faisant  exception  du  reste,  donnent  une 
aconitine  qui  se  présente  sous  la  forme  de  petits  prismes  à 
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quatre  faces,  terminés  par  des  sommets  dièdres,  formant 
des  sels  qui  cristallisent  plus  difficilement,  mais  possédant 
les  mêmes  réactions  chimiques  et  produisant  les  mêmes 
effets  physiologiques  que  Taconitine  rhombique. 

L'aconitine  cristallisée  est  anhydre  et  presque  insoluble 
dans  l'eau,  même  à  la  température  de  loo  degrés.  Préci- 
pitée de  ses  dissolutions  salines,  elle  est  blanche,  amorphe, 
pulvérulente  et  très-légère*,  sous  cet  état,  elle  ne  parait 
pas  se  modifier  à  loo  degrés;  elle  perd  seulement  à  cette 
température,  et  sans  changer  d'aspect,  l'eau  d'hydratation 
qu'elle  renferme.  Amorphe,  principalement  lorsqu'elle  a 
été  précipitée  par  Tammoniaque,  elle  devient  un  peu  plus 
soluble  dans  l'eau. 

L'aconitine  cristallisée  est  un  alcaloïde  azoté;  sa  for- 
mule est 

'     Elle  résulte  des  deux  analyses  suivantes  : 

Carbone ^9>96         60 ,18 

Hydrogène 7 ,34  7 ,54 

Azote 2,58  2,69 

La  moyenne  de  ces  deux  analyses  donne  : 

Carbone 60 ,  i  o 

Hydrogène 7  >  4® 

Azote 2 ,60 

Oxygène  (obtenu  par  différence) ...  29 ,  90 

100  y 00 

d'où  l'on  tire  la  formule 

C"H"AzO'*. 

La  formule  de  l'aconitine  amorphe,  donnée  par  Stahl- 
schmidt,  était 

C"H<'A«0". 


Digitized  byCjOOQlC 


l54  DTTQUESNEL. 

Bien  que  ces  analyses  fassent  connaître  la  composition 
élémentaire  de  Taconitine,  on  ne  peut  dire  ni  quelle  est 
sa  véritable  constitution  chimique,  ni  de  quelle  manière  sont 
groupés  ses  éléments. 

Cependant,  la  façon  dont  se  comporte  cet  alcaloïde  en 
présence  de  la  liqueur  d'où  on  le  sépare  de  certains  corps 
étrangers,  cl,  de  plus,  quelques-unes  de  ses  réactions  ten- 
draient à  faire  supposer  qu'il  fait  partie  de  la  classe  des 
glucosides. 

Ainsi,  raconiiine  pure,  qui  ne  réduit  pas  sensiblement 
la  liqueur  de  Felhing,  produit  une  réduction  très-marquée, 
après  une  ébuUition  prolongée,  en  présence  d'un  acide  mi- 
néral étendu. 

En  présence  d'un  ferment,  la  levure  de  bière  par  exem- 
ple, au  contact  de  Pair  et  d'une  certaine  quantité  d'eau, 
elle  donne  lieu  à  un  dégagement  d'acide  carbonique. 

Sous  quelles  influences  ce  dédoublement  peut-il  se  pro- 
duire? Le  fait  bien  établi,  c'est  que  l'aconitine  pure  n'est 
pas  décomposée  rapidement,  même  en  solution  acide,  à  la 
température  de  loo  degrés,  tandis  qu'au  sein  d'une  liqueur 
extraclive  elle  disparait  promptement,  sous  l'influence  de 
la  même  température. 

L'aconitine  présente  donc  des  analogies  remarquables 
avec  les  glucosides,  et  il  est  permis,  en  attendant  son  étude 
chimique  plus  complète,  de  la  rapprocher  de  cette  classe 
de  corps. 

L'aconitine  cristallisée  est  inodore  et  possède  une  saveur 
amère  peu  intense;  son  action  physiologique  se  traduit  sur 
la  langue  par  une  sensation  de  picotement  et  de  fourmille- 
ment caractéristiques. 

Elle  n'est  pas  volatile  à  loo  degrés,  et  elle  conserve,  à 
cette  température,  sa  forme  et  ses  propriétés.  De  ibo  à 
140  degrés,  elle  ne  s'altère  pas;  mais  elle  prend  une  teinte 
un  peu  jaunâtre,  qui  s'accentue  avec  l'élévation  de  tempé- 
rature. 
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Au-dessus  de  i4o  degrés,  elle  fond,  se  décompose  et 
semble  se  volatiliser  en  partie. 

Elle  est  soluble  dans  Palcool,  l'étlier,  Tëlher  acétique, 
la  benzine  et  surtout  le  chloroforme. 

Elle  est  insoluble  dans  la  glycérine,  les  huiles  de  pétrole 
lourdes  ou  légères. 

Dissoute  dans  Feau  acidulée  par  Tacide  sulfurique,  «lie 
dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation. 

Soumise  à  Télectrolyse,  elle  ne  donne  aucun  résultat. 

Sans  action  sur  le  tournesol  en  solution  dans  Teau,  à 
cause  de  sa  faible  solubilité  dans  ce  liquide,  elle  ramène  au 
bleu  une  teinture  alcoolique  de  toumeàol  rougie  par  un 
acide. 

Elle  est  très-soluble  dans  les  acides  étendus  et  forme 
avec  un  certain  nombre  d'entre  eux  des  sels  cristallisables. 
L'acide  carbonique  lui-même  jouît  de  la  propriété  de  la 
dissoudre;  mais  la  combinaison  n'est  pas  stable^  et,  par  l'é- 
vaporation  spontanée  de  l'acide  carbonique,  l'aconitine, 
qui  ne  peut  rester  en  dissolution  dans  l'eau,  vient  le  plus 
souvent  cristalliser  à  la  surface  du  liquide. 

Soumise  aux  réactifs,  soit  pure,  soit  à  l'état  de  dissolu- 
tion dans  un  acide,  elle  présente  les  réactions  suivantes, 
qui  se  rapprochent  beaucoup,  d'ailleurs,  de  celles  qui  ont 
été  observées  avec  les  aconitines  amorphes  les  plus  actives, 
par  exemple,  celle  de  M.  Hottot  : 

Jcide  azotique.  —  Dissolution  sans  coloration. 

Jcide  phosphorique.  —  Dissolution,  puis  coloration  violette,  si 
Ton  chauffe  avec  précaution  dans  une  petite  capsule  de  porce- 
laine. 

Acides  faibles.  —  Dissolution  rapide  et  formation  de  sels  non 
déliquescents,  généralement  cristallisables. 

Alcalis  fixes.  —  Précipité  blanc  d'aconitine  amorphe,  insoluble 
dans  un  excès  de  réactif,  dans  une  liqueur  concentrée. 

Ammoniaque.  —  Même  réaction,  précipité  quelquefois  lent  à 
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se  former  avec  un  chlorhydrate.  Lorsque  la  précipitation  se  fait 
à  chaud,  Paconitine  se  précipite  quelquefois  à  l'état  cristallisé. 

Carbonate  et  bicarbonate  de  potasse.  —  Précipité  blanc  abon- 
dant, insoluble  dans  un  excès  de  réactif.  En  présence  de  Tacide 
tartrique,  le  précipité  ne  se  forme  pas  dans  une  liqueur  étendue. 
Dans  une  liqueur  concentrée,  il  est  quelquefois  cristallin. 

Acétate  neutre  et  acétate  basique  de  plomb» —  Pas  de  précipité. 

Acides  gallique  et  pyrogallique,  —  Pas  de  précipité. 

Acide  purique.  —  Précipité  blanc ,  lent  à  se  former,  soluble 
dans  un  excès  d'ammoniaque. 

Tannin,  —  Précipité  blanc  abondant,  insoluble  dans  l'eau 
acidulée,  caractère  précieux  qui  permettra  d'employer  le  tannin 
comme  contre-poison. 

Chlorure  d 'or,  —  Précipité  blanc  jaunâtre,  insoluble  dans  un 
excès  d'eau,  soluble  dans  l'alcool. 

Chlorure  de  platine.  —  Même  réaction. 

lodure  double  de  mercure  et  de  potassium,  —  Réactif  de  Winc- 
kler,  précipite  en  blanc,  même  a 7577. 

Eau  iodée,  —  Précipité  brun-kermès. 

Jodure  de  potassium  ioduré,  —  Même  précipité. 

Sulfocjranure  de  potassium.  —  Précipité  blanc,  cristallin,  se 
formant  lentement. 

L'aconitine  cristallisée  forme,  avec  les  acides,  des  sels 
définis,  généralement  cristallisables.  On  les  prépare  en  sa* 
turant  l'acide  étendu  d'eau  par  de  raconitine  en  excès, 
chauffant  légèrement  pour  assurer  la  saturation,  filtrant  et 
faisant  évaporer  la  solution  à  une  douce  chaleur. 

Le  nitrate  est  un  des  plus  remarquables,  par  la  facilité 
avec  laquelle  il  cristallise,  et  par  le  volume  de  ses  cristaux. 

On  peut  Tobtenir  directement,  en  agitant  de  l'éther 
chargé  d'aconitine,  avec  une  baguette  imprégnée  d'acide 
azotique.  Le  nuage  blaiic  qui  se  forme  est  de  l'azotate 
d'aconitine,  en  cristaux  microscopiques,  qui  se  déposent  au 
bout  de  quelques  minutes. 
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L'iode,  le  brome  agissent  sur  raconiiîne  cristallisée, 
comme  sur  un  grand  nombre  d^autres  alcaloïdes;  il  y  a 
formation  d'iodure  ou  de  bromure  d'aconiline,  ou  de  déri- 
vés de  cet  alcaloïde  analogues  à  la  bromocodéine. 

Telles  sont,  en  résumé,  les  principales  propriétés  de 
Taconitine  cristallisée;  si,  considérées  isolément,  elles  ne 
sont  pas  très-caractéristiques,  elles  permettent  cependant, 
par  leur  ensemble,  d'établir  son  individualité. 

Les  propriétés  physiologiques  de  celte  substance  si  éner- 
gique permettent  encore  de  contrôler  les  résultats  fournis 
par  la  chimie  ;  car  Vaconitine  cristallisée  est  constante 
dans  son  action  spéciale  sur  le  système  nerveux,  et  se 
montre  toujours  plus  active  que  les  substances  déjà  extraites 
de  l'aconit,  et  désignées  sous  les  noms  HAconitiney  de  Na- 
pelline,  HAconelline. 


^%\\'\\%'%«»«%^%'%%V%V%%%%'V«> 


NOTE  SUR  LE  PASSAGE  DE  L'IODATE  DE  POTASSIUM 
PAR  L'ÉCONOMIE  ANIMALE; 

Par  m.  MELSENS, 

Membre  de  rAcadémie  royale  de  Belgique,  Examinateur  permanent 
à  rÉcole  militaire. 


J'ai  prouvé  que  l'iodate  de  potassium  était  réduit  et 
transformé  en  îodure,  quand  il  [passait  par  l'économie 
animale.  Je  crois  avoir  démontré,  expérimentalement  et 
sans  contestation  possible,  que  Vîodure  de  potassium  est 
an  médicament  inoffensif  par  lui-même,  tandis  qu'il  faut 
considérer  l'iodate  comme  constituant  un  véritable  poison. 

Voici  quelques  faits  à  l'appui  de  cette  dernière  opinion, 
qui  n'est  pas  généralement  admise  et  souvent  mal  com- 
'prise  ou  mal  interprétée. 
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Un  chien,. du  poids  de  9*^,600,  recevant  à  discrétion 
nue  nourriture  composée  de  boulettes  de  pain  et  de  viande 
intimement  mélangés,  ayant  à  sa  disposition  de  Feau  et 
du  lait,  est  soumis  à  Tadministration  de  l'iodate  de  potas* 
sium,  dissous  dans  Feau,  à  la  dose  de  a  grammes  par  jour. 
L^administration  se  fait  en  deux  fois,  le  matin  après  son 
repas  el  le  soir  avant  son  repas.  On  observe  des  vomisse- 
ments dès  la  première  administration  -,  mais  ceux-ci  offrent, 
le  troisième  jour,  un  phénomène  très-curieux  :  le  pain  est 
coloré  en  bleu  violacé  par  places  dans  la  pâtée  vomie,  comme 
si  Fon  avait  injecté  une  dissolution  d'iode  dans  Festomac. 
Ce  phénomène  se  reproduit  plusieurs  fois  encore,  les  jours 
suivants.  Le  chien  meurt  après  quelques  jours  ;  il  ne  pèse 
plus  que  7^,600.  L'iodate  de  potassium,  dans  ces  condi- 
tions, est  donc  bien  un  poison. 

On  place  20  grammes  d'iodate  de  potassium  sous  la 
peau  du  dos  d'un  chien  pesant  6^,  600,  dans  deux  poches 
pratiquées  à  droite  et  à  gauche  de  la  colonne  vertébrale, 
un  peu  au-dessus  des  omoplates.  L'animal  avait  pris  son 
repas  quelque  temps  avant  l'opération  et  sa  nourriture 
était  composée  de  pain  et  de  viande  de  cheval  hachée,  sous 
fornie  de  fricadelles.  Environ  une  heure  après,  on  ren- 
contre un  peu  d'iode  dans  la  salive^  Fessai  se  fait  en  frot- 
tant du  papier  à  écrire  amidonné  le  long  de  la  mâchoire. 
Une  heure  et  demie  après,  survient  un  premier  vomisse- 
ment légèrement  acide,  pain  et  viande;  on  y  reconnaît, 
avec  la  plus  grande  facilité,  la  présence  d'un  iodure  so- 
lubie;  Fessai  se  fait  en  délayant  dans  Feau,  la  matière 
vomie,  filtrant  et  ajoutant  ensuite  de  l'eau  d'amidon.  La 
présence  de  Fiodate  recherché  par  Facide  sulfureux  n'est 
pas  assez  caractéristique  pour  pouvoir  l'affirmer.  Cepen- 
dant, en  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique  au  liquide  filtré 
amidonné,  on  observe  une  légère  coloration  bleue,  sans 
qu'il  soit  nécessaire  de  faire  intervenir  l'action  du  chlore.' 
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Tingt  minutes  après,  un  second  vomissement  renferme  des 
débris  de  viande  et  de  la  mie  de  pain  colorée  en  bleu 
violacé.  Cette  couleur  disparait  par  la  potasse,  le  cblore^ 
l'hydrogène  sulfuré,  Tacide  sulfureux  \  elle  disparait  aussi 
en  cbauiTant  Teau  dans  laquelle  on  a  divisé  les  grumeaux 
colorés;  l'action  du  chlore  fait  reparaître  la  couleur,  qui 
se  manifeste  encore  mieux  en  ajoutant  de  l'eau  d'amidon 
à  l'eau  dans  laquelle  les  grumeaux  bleus  ont  été  broyés. 

Après  quelques  légers  vomissements,  .dans  lesquels  on 
observe  des  grumeaux  colorés  en  bleu  violacé,  Tanimal  ne 
rend  plus  qu'un  liquide  incolore  excessivement  visqueux, 
qui  tend  à  devenir  alcalin;  la  réaction  alcaline  devient 
ensuite  parfaitement  nette.  La  viscosité  de  cette  matière 
spumeuse  est  très-caractéristique  et  s'est  présentée  presque 
constamment  dans  mes  recherches  sur  l'administration  de 
l'iodate  de  potassium  ;  si  le  sang  en  renfermait,  il  me  parait 
incontestable  que  son  passage  à  travers  les  capillaires  serait 
rendu  bien  difficile. 

Le  chien  opéré  à  dix  heures  et  demie  du  matin  était 
très-malade  quelques  heures  après  l'opération.  Il  est  mort 
dans  la  nuit,  bien  qu'on  soit  parvenu  à  extraire  des  deux 
plaies  un  peu  plus  de  la  grammes  d'iodate,  et  que  F  ab- 
sorption n*ait  porté  que  sur  une  fraction  du  sel  employé. 

J'ai  vu  mourir  un  chien  de  5  kilogrammes  en  moins 
de  vingt -quatre  heures,  alors  que  la  quantité  d'iodate 
absorbé  par  la  voie  hypodermique  ne  s'élevait  guère  qu'à 
3  grammes  environ. 

L'iodate,  dans  ces  conditions,  est  donc  un  poison  vio- 
lent. 

Ces  trois  faits,  et  d'autres  que  j'ai  observés,  répon- 
dent aux  opinions  émises  par  M.  le  D'  Rabuteau  contre 
ma  manière  d'interpréter  ceux  que  j'ai  déjà  énoncés  et 
confirment  ce  que  j'ai  dit  des  conséquences  mortelles  iné- 
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vitables  qui  suivent  F  administration  de  Tiodate  de  potas- 
sium. 

La  chair  musculaire  fraîche  légèrement  acide  et  les  or- 
ganes animaux  nettement  alcalins,  les  glandes,  le  foie,  la 
rate,  etc.,  réduisent  à  froid  et  partiellement  Tlodate  de 
potassium. 

L'albumine  pure  du  sérum  de  sang  de  cheval  et  la  fibrine 
parfaitement  lavée  ne  paraissent  pas  altérer,  même  en  quel- 
ques jours,  la  constitution  de  Fiodate  de  potassium^  mais  les 
globules  du  sang,  bien  séparés  par  dépôt  du  sérum  surna- 
geant, prennent,  sous  Tinfluence  d'une  dissolution  d'iodate 
de  potassium,  fût-elle  même  rendue  légèrement  alcaline 
ou  acide  au  papier  de  tournesol,  une  coloration  rouge  de 
sang  artériel,  mais  dont  la  vivacité,  dans  quelques  cas,  me 
parait  exaltée.  Les  globules  disparaissent  plus  ou  moins 
rapidement  et  l'on  obtient  un  liquide  rouge«grenat  qui  pa- 
raît parfaitement  limpide  à  Fœil  nu.  La  concentration  de 
Tiodate,  sa  réaction  aux  papiers  de  tournesol,  les  quantités 
relatives  de  globules  et  de  sel  mis  en  présence,  le  contact 
de  l'air,  soit  que  la  matière  puisse  se  dessécher  lentement, 
soit  qu'elle  reste  humide,  la  température,  le  temps,  etc., 
modifient  le  résultat  final.  Même  à  froid,  on  peut  obtenir 
des  grumeaux  couleur  brique  sombre,  insolubles  dans  l'eau; 
dans  tous  ces  cas,  il  m'a  été  impossible  de  constater  la 
présence  de  l'iodure  de  potassium  ou  la  réduction  de  l'îo- 
date  à  la  température  ordinaire;  aussi  ces  faits  méritent- 
ils  une  étude  spéciale. 
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FAITS  POUR  SERVIR  A  L  HISTOIRE  DE  LA  NITRIFiCATION. 
COMPOSITION  DES  TERREAIX  DE  TANTAH  (Basse ^Egypte) ^ 

Par  m.  AnonsTE  BOUZEAU. 


La  théorie  encore  si  obscure  du  grand  phénomène  natu- 
rel de  la  nitrification,  et  le  rôle  important  que  les  chimistes 
agronomes  font  jouer  aujourd'hui  aux  nitrates  dans  le 
développement  de  la  matière  végétale,  me  portent  à  publier 
le  résultat  de  l'analyse  à  laquelle  des  terreaux  d'Egypte 
ont  été  soumis  dans  le  laboratoire  de  l'École  d'Agriculture 
de  la  Seine-Inférieure. 

Ces  terreaux  m'avaient  été  remis  par  M.  Ernest  Baro- 
che,  à  son  retour  d'Egypte  5  ils  avaient  été  prélevés  par 
lui,  l'un  à  la  surface,  et  l'autre  à  une  certaine  profon- 
deur du  sol  de  Tantah.  Ils  nous  fournissent  ainsi  deux 
termes  de  comparaison  qui  permettent  de  suivre  dans  le 
même  lieu,  et  pour  ainsi  dire  sur  le  même  point,  les  pro- 
grès accomplis  dans  la  formation  du  salpêtre  pendant  une 
période  de  plusieurs  siècles. 

ORIGIJNE    DES   TERREAUX    DE    TANTAH. 

Tantah  est  une  ville  située  dans  le  delta  du  Nil,  et  dont 
chaque  maison  abrite  à  la  fois  une  famille  égyptienne  et  le 
bétail,  vache  et  âne,  correspondant  à  ses  besoins.  Le  peu 
de  solidité  de  ces  bâtiments,  construits  simplement  en  li- 
mon du  Nil  incorporé  avec  de  la  paille  et  séché  au  soleil, 
amène  fréquemment  des  éboulements,  sur  lesquels  TÉgyp- 
tien  élève  une  nouvelle  demeure  tout  aussi  instable  que  la 
première,  et  dont  la  raine  future  devra  servir  encore  à 
exhausser  le  sol.  C'est  ce  qui  explique  l'espèce  de  monticule 
qui  sert  de  base  à  la  plupart  des  chaumières  de  Tantah,  et 
dont  quelques-uns  (ce  sont  les  plus  considérables)  remon* 
tent,  à  ce  qu'il  parait,  à  une  haute  antiquité /On  comprend 
aisément  qu'il  en  soit  ainsi,  et  comment  il  puisse  y  avoir, 
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en  outre,  une  certaine  relation  entre  l'importance  de  ces 
monticules  et  leur  àge«  Dans  tous  les  cas,  ce  sol  des  chau- 
mières égyptiennes  étant  devenu  le  réceptacle  des  produits 
solides  et  liquides  de  nombreuses  générations,  j'ai  pensé 
qu'il  pouvait  nous  servir  à  révéler,  par  Tanalyse  compara- 
tive de  ses  éléments  antiques  et  récents,  la  nature  des  mé- 
tamorphoses que  la  molécule  azotée  de  la  matière  organique 
avait  subies  de  la  part  du  temps,  du  limon  du  Nil,  jouant  le 
rôle  de  support,  et  des  milieux  météorologiques,  et  jusqu'à 
un  certain  point  aussi,  à  nous  indiquer  la  mesure  même 
suivant  laquelle  ces  métamorphoses  s'étaient  accomplies. 

Considérée  à  ce  point  de  vue,  l'étude  de  la  nitrifîcation 
devait  encore  offrir  un  certain  intérêt. 

Voici  quels  sont  les  résultats  d'un  premier  examen  : 


CARACTÈRES    GÉIÏÉRAUX    DES    TERREAUX    DE    TANTAH. 


Terreau  nouveau. 

Couleur  jaune  de  guano  fon- 
cé. 

Renferme  beaucoup  de  paille. 

Inodore  et  insipide. 

Pleutre  aux  réactifs  colorés. 

Abandonne  à  Talcool  ordi* 
naire  une  assez  forte  proportion 
d'une  matière  organique  verte. 

Contient  des  nitrates  et  des 
sels  ammoniacaux. 

Donne  des  cendres  rouges  ne 
renfermant  pas  de  carbonates. 

Eau  dégagée  à  iio  degrés 
p.  loo,  14,276. 

Azote  total  du  terreau  des- 
séché à  no  degrés  p.  100, 
o^'jôgG. 


Terreau  ancien. 

Couleur  jaune  de  guano  fon- 
cé. 
•     Renferme  peu  de  paille. 

Inodore  et  insipide. 

Neutre  aux  réactifs  colorés. 

N'abandonne  à  ralcool  ordi 
naire  qu'une  faible  proportion 
d'une  matière  organique  jaune 
verdâtre. 

Contient  des  nitrates  et  des 
sels  ammoniacaux. 

Donne  des  cendres  rouges  ne 
renfermant  pas  de  carbonates. 

Eau  dégagée  à  110  degrés 
p.  100,  10,719. 

Azote  (i)  total  du  terreau  des- 
séché à  110  degrés  p.  100, 
o«',67o. 


(*)  L^aiote  a  été  dosé  à  Tétat  de  gaz  par  le  procédé  de  M.  Dumas. 
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Ce  tableau  ne  nous  ofire  a  prioH  qu'une  trcs-faible  dif- 
férence entre  les  deux  terreaux,  bien  que  Tun  soit  de  for- 
mation récente,  et  que  Pautre  remonte  à  une  haute  anti- 
quité. Ce  qu'il  présente  cependant  de  remarquable,  c'est  la 
presque  égalité  d'azote  total  signalée  dans  ces  deux  sub- 
stances .  Les  habitants  de  Tan  tah  ne  se  méprennent  pas  néan- 
moins sur  les  qualités  fertilisantes  de  ces  deux  terreaux, 
et  c'est  avec  avidité  qu'ils  recherchent  le  terreau  ancien. 
Et  cependant,  ce  que  le  tableau  comparatif  met  encore  en 
évidence  serait,  jusqu'à  un  certain  point,  en  désaccord  avec 
cette  appréciation  des  agriculteurs  égyptiens,  puisque  le 
terreau  nouveau,  quoique  engrais  moins  actif,  est  un  peu 
plus  azoté  que  l'ancien. 

A  vrai  dire,  cette  dissidence  entre  l'appréciation  des 
paysans  de  la  Basse-Egypte  et  les  données  de  l'analyse  est 
bien  plus  apparente  que  réelle.  Elle  disparait  entièrement 
devant  un  examen  plus  approfondi  de  la  composition  de 
ces  terreaux.  En  effet,  la  détermination,  faite  avec  soin  par 
les  procédés  si  précis  de  M.  Boussingault,  de  l'azote  sous 
les  différents  états  où  il  se  trouve  dans  ces  engrais  de 
même  origine,  mais  d'âges  si  différents,  fournit  les  nom- 
bres énoncés  dans  le  tableau  suivant  : 


II. 
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Composition  des  terreaux  de  Tatitah  sechés  h  l'air. 


Eau 

Matières  organiques 

Argile,  silice,  oxyde  de  fer,  phosphate  de  ma- 
gnésium et  de  fer 

Chlorure  soluble  équiTal.  h  chTorure  de  sod. 

Sulfate  de  chaux 

Acide  nitrique  des  nitrates  (^) 

Ammoniaque  toute  formée  (*) 

Azote  des  matières  organiques  (') 

Azote  total 


TERREAU 

NOUVEAU. 

AMCIEM. 

14,276 

10,719 

8,5oo 

3,847 

71,088 

80,000 

k,ki^ 

4,o35 

o,oi3 

o,ii5 

0,147 

0,847 

0,034 

0,326 

o,53o 

0,111 

100,000 

100,000 

0,696 

0,670 

(*)  Dosé  par  le  procédé  de  M.  Boussingault  {jégronomie,  chimie  agricole  et 
physiologie;  1861). 

(*)  C^est  par  le  procédé  de  M.  Boussingault,  mais  tel  que  jeVai  modifié,  que 
Tammoniaque  toute  formée  a  été  dosée.  La  méthode  du  savant  agronome  du 
Conservatoire  des  Arts  et  Métiers  consiste  à  faire  bouillir  Vengrais  avec  de 
la  magnésie  bien  lavée  et  à  condenser  le  gas  ammoniac  qui  se  dégage  dans 
de  Veau  additionnée  de  quelques  gouttes  d'acide  suif urique.  Cette  liqueur, 
qui  doit  toujours  rester  acide,  est  ensuite  versée  dans  Tappareil  à  la  pluie 
du  même  auteur  et  qui  lui  sert  à  doser  l'ammoniaque  des  eaux  météoriques. 
L'excès  d'acide  étant,  en  effet,  saturé  par  de  la  potasse,  le  gaz  ammoniac  se 
dégage  de  nouveau  sous  l'influence  de  l'ébullition  d'un  litre  d'eau  privée 
d'ammoniaque  et  se  trouve  entièrement  condensé  dans  la  vapeur  des  pre-> 
miers  décilitres  d'eau  qui  passent  à  la  distillation.  L'ammoniaque  de  cette 
nouvelle  liqueur  alcaline  est  ensuite  évaluée  par  l'emploi  simultané  d'un 
acide  et  d'un  alcali  titrés.  Cette  méthode,  quoique  très-sensible,  présente 
l'inconvénient  d'être  peu  rapide  et  de  nécessiter  en  outre  de  la  potasse  et  de 
l'eau  distillée  complètement  privées  d'ammoniaque.  On  l'abrège  beaucoup 
et  sans  nuire  à  sa  précision  en  recueillant  directement  dans  un  petit  ballon 
contenant  de  l'acide  titré  le  gaz  ammoniac  produit  par  l'ébullition  du  mé- 
lange de  magnésie  lavée  et  d'engrais  étendu  d'eau  pure  et  prenant  en- 
suite le  titre  de  l'acide  après  l'avoir  fait  bouillir  dans  le  ballon  même  pour 
chasser  l'acide  carbonique  qui  aurait  pu  accompagner  l'ammoniaque. 

A  l'aide  de  cette  modification,  on  peut  faire  un  dosage  d'ammoniaque  en 
moins  d'une  heure,  alors  qu'il  faut  deux  et  trois  fois  plus  de  temps  par  la 
méthode  primitive  de  M.  Boussingault. 

(')  Obtenu  par  différence. 
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Composition  des  terreaux  de  Tantah  desséchés  «  1 1  o  degrés. 


Matières  organiques 

Argile,  silice,  oxyde  de  fer,  phosphate  de  ma- 
gnésium et  de  fer 

Chlorure  soluble  équival.  à  chlorure  de  sod. 

Sulfate  de  chaux 

Acide  nitrique  des  nitrates 

Ammoniaque  toute  formée 

A2ote  des  matières  organiques 

•  Azote  total 


TERREAU 

.- -Wk»^ 

NOUVEAU. 

ANCIEN. 

9»9ï5 

/j,3o8 

84,093 

89,605 

5,1/17 

4,5ao 

o,oi5 

0,129 

0,171 

0,949 

0,039 

0,365 

o,6qo 

0,124 

100,000 

100,000 

0,696 

0,670 

On  peut  saisir  dans  cet  exemple  remarquable  de  nîtrî- 
ficatioii  les  effets  du  travail  suivi  par  la  nature  pour  la 
production  du  salpêtre.  C'est  l'azote,  faisant  partie  prî* 
mîlivement  du  sang  des  premiers  habitants  de  Tantah,  et 
que  les  urines  et  les  déjections  ont  ramené  sur  le  sol  à 
l'état  déjà  plus  simple  d'urée,  d'acide  urique,...  qui  aban- 
donne, peu  à  peu,  le  carbone  pour  revêtir,  avec  l'aide 
des  siècles  et  des  milieux,  la  forme  de  salpêtre  ammonia- 
cal*). 

Cette  filiation  de  la  matière  azotée,  son  passage  du 
règne  organique  au  règne  minéral  sont,  pour  ainsi  dire, 
rendus  évidents  :  i**  par  les  quantités  équivalentes,  pres- 
que rigoureusement  exactes,  d'acide  nitrique  et  d'alcali 
volatil  trouvées  dans  le  terreau  ancien  et  pouvant  consti- 
tuer le  nitraie  d'ammoniaque  (0,949  AzO'  exigent  théori» 

(*)  Il  serait  peut-être  également  rationnel  d'attribuer  cette  oxydation  de 
Tazote,  qui  est  probablement  concomitante  de  la  combustion  lente  des  ma~ 
tières  organiques,  à  la  présence  du  peroxyde  de  fer  contenu  à  haute  dose 
dans  le  limon  du  NiU 
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quement  0,299  AzH')  ;  a**  par  Tégalitë  de  poids  entre  l'a- 
zote organique  et  Tazote  minéralisé  dans  le  terreau  de' 
Tantab,  à  ses  différents  états. 

Les  tableaux  qui  suivent  feront  mieux  ressortir  ces  par- 
ticularités. 

Proportion  de  l'azote  à  ses  divers  états  dans  les  terreaux 
de  Tantah. 


TERREAU 


Azote  à  l'état  de  nitrate 

Azote  à  rétat  de  sel  ammoniacal 

Azote  à  l'état  de  matière  organique. . . 

Azote  total. 


Composition  générale  des  terreaux  de  Tantah  desséchés 
à  1 10  degrés^  sur  100  kilogrammes. 


Nitrate  d'ammoniaque  (AzH«,  HO,  AzO»).... 

Acide  nitrique  à  Tétat  de  nitrate  de  soude 

Ammoniaque  à  l'état  de  sel  autre  que  le  nitrate 
Azote  des  matières  organiques. 

TERI 

NOUVEAU. 

lEAU 

AMCIEIf. 

kU 

o,i84 
0,047 

tf 
0,680 
89,255 
9,89/ir) 

1,406 

ir 

0,066 

0,124 

94,254 

4,i5o 

Subst.  miner,  (argile,  oxyde  et  phosph.  de  fer). 
Matières  organiques 

Azote  total 

0,696 

0,670 

(*)  Cette  légère  différence  dans  la  proportion  des  matières  organiquef» 
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En  résumé,  le  terreau  de  Tanlah  perd  en  vieillissant  la 
moitié  des  substances  organiques  qu'il  renfermait  origi- 
nairement, en  même  temps  que  sa  richesse  en  salpêtre 
décuple  au  détriment  de  l'azote  de  ces  mêmes  substances. 
C'est  là  le  fait  saillant  de  nos  analyses.  Il  explique,  d'ail- 
leurs, en  la  justifiant,  la  préférence  accordée  en  Egypte  au 
terreau  ancien. 

Mais  ces  données  analytiques  montrent,  en  outre,  qu'au 
moins  dans  le  cas  spécial  qui  nous  occupe,  la  formation  de 
Tacide  nitrique  et  celle  de  l'ammoniaque  dans  le  terreau 
d'Egypte  sont  le  résultat  d'un  phénomène  concomitant, 
puisque  le  produit  de  la  décomposition  ultime  des  maté- 
riaux organiques  qui  composaient  cet  engrais  séculaire 
est,  en  définitive,  un  salpêtre  ammoniacal,  c'est-à-dire  une 
espèce  chimique  bien  caractérisée» 

La  petite  quantité  de  matière  mise  à  notre  disposition 
ne  nous  a  pas  permis  de  rechercher  s*il  existait  dans  le 
terreau  nouveau  quelques-uns  de  ces  acides  azotés  si  cu- 
rieux, que  M.  Paul  Thenard  a  découverts  dans  le  fumier. 
Leur  existence  et  leur  dosage  nous  eussent  peut-être  révélé 
l'état  intermédiaire  par  lequel  Tazote  organique  passe  mo- 
mentanément avant  de  subir  la  dernière  métamorphose  en 
salpêtre  ammoniacal,  oeuvre  du  temps  et  des  milieux  (^). 


eomparée  avec  celle  qui  se  trouYe  indiquée  dans  le  précédent  tableau,  pro- 
vient de  Teau  qu'on  emprunte  à  ces  matières  pour  constituer  le  nitrate 
d'ammoniaque  (  AzH',  HO,  ÂzC)  dont  les  éléments  constituants,  la  base  et 
l'acide  avaient  été  calculés  à  l'état  anhydre  dans  les  analyses. 

(i)  On  peut  penser  que  la  transformation  des  matières  organiques  azotées 
ne  se  serait  pas  arrêtée  à  la  production  du  nitrate  ammoniacal,  s'il  s'était 
trouvé  dans  le  terreau  du  Tantah  des  bases  puissantes,  potasse,  chaux  ou 
magnésie.  L^ammoniaque  elle-môme  se  serait  sans  doute  convertie  en  acide 
azotique.  {Note  des  Médaeteurs,) 
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ACTION  M  LIODIIRE  PLOStBlQilE 
SUR  QUELQUES  ACÉTATES  MÉTALLIQUES  > 

Par  m.  Donato  TOMMASI. 


L'iodure  plombique,  en  réagissant  sur  les  acétates  meta 
lîques,  donne  lieu  à  diverses  réactions,  qui  varient  suivant 
la  nature  de  l'acétate  que  l'on  a  employé.  Les  acétates  peu* 
vent  être  divisés,  à  cet. égard,  en  trois  groupes  : 

1®'  groupe.  —  Acétates  qui  se  combinent  à  Fiodure  plom- 
bique. Dans  ce  groupe,  il  n'y  a  qu'un  seul  acétate  :  c'est 
celui  de  potassium. 

n^  groupe.  — Acétates  qui,  en  réagissant  sur  l'iodure 
plombique,  donnent  lieu  à  des  phénomènes  de  double  dé- 
composition :  diacétate  de  cuwre,  acétate  de  mercuricum. 

3®  groupe.  —  Acétates  qui  n'agissent,  vis-à-vis  de  l'io- 
dure plombique,  que  comme  de  simples  dissolvants  :  acé- 
tates  de  sodium,  d^ammonium,  de  lithium,  de  calcium, 
de  baryum,  de  magnésium,  de  zinc,  de  manganèse,  de 
fer,  de  chrome,  de  cobalt,  d^ aluminium,  d^ uranium. 

1®'  GROUPE.  —  Combinaison  de  Viodure  plombique  ai^ec 
V acétate  de  potassium.  lodacétate  plombique  acéto* 
potassique. 

Pour  obtenir  ce  composé,  à  deux  molécules  d'acétate  de 
potassium,  préalablement  dissoutes  dans  l'eau  distillée 
bouillante,  j'ajoute,  par  petites  quantités  à  la  fois,  une 
molécule  d'iodure  plombique,  et  je  maintiens  l'ébullitîon 
jusqu'à  ce  que  tout  l'iodure  ait  été  entièrement  dissous  et 
que  le  liquide,  d'orangé  qu'il  était  au  commencement  de 
l'opération,  soit  devenu  d'un  jaune  extrêmement  pâle.  Ce 
changement  de  teinte  se  fait,  pour  ainsi  dire,  brusquement. 
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Voici  la  réaction  qui  a  lieu  entre  Tiodure  plombique  et 
Pacétate  de  potassium 

Dès  que  la  capsule  commence  à  se  refroidir,  le  liquide 
se  prend  en  une  masse  amorphe  d'un  jaune  paille.  Pour 
faire  cristalliser  celle-ci,  il  suffit  de  la  chauffer  pendant 
quelques  minutes  avec  douze  fois  son  poids  d'alcool  absolu. 
La  solution  alcoolique  est  ensuite  décantée  dans  un  cris- 
tallisoir,  qui  doit  être  placé  aussitôt  sous  une  cloche  ren- 
fermant de  la  chaux  vive.  Dans  ces  conditions,  la  liqueur 
ne  tarde  pas  à  laisser  déposer  une  assez  grande  quantité  de 
petites  lamelles  cristallines  d'un  blanc  nacré  très-brillant. 
On  recueille  celles-ci  sur  un  filtre,  qui  a  été  préalablement 
séché  et  lavé  à  l'alcool  absolu  \  on  les  laisse  s^égoutter  sous 
une  cloche  renfermant  de  la  chaux  vive,  et  Von  achève  enfin 
leur  dessiccation  dans  le  vide. 

L'iodacétate  plombique  acétopotassique,  exposé  au  con- 
tact de  l'air  humide,  jaunit  en  |se  décomposant  partielle- 
ment, une  certaine  quantité  d'iodure  plombique  étant  mise 
en  liberté.  Chauffé  dans  un  tube  à  essai  au  bain  de  pa- 
raffine à  i4o  degrés,  il  n'éprouve  aucune  altération;  à 
partir  de  i8o  degrés,  il  acquiert  une  légère  teinte  jaune  et 
s'attache  aux  parois  du  tube.  L'eau,  à  la  température  ordi-^ 
naire,  le  décompose  immédiatement  en  acétate  de  potas- 
sium, iodure  plombique  et  acétate  plombique.  Les  alcools 
amylique,  éihylique  et  méthylique,  les  acides  formique  et 
acétique  le  décomposent  également.  L'alcool  absolu  et 
l'acétate  d'éthyle  anhydre  le  dissolvent,  à  chaud,  en  grande 
quantité.  Ces  solutions  se  prennent  en  masses  cristallines 
par  le  refroidissement.  L'acide  sulfurique  concentré  le  dé- 
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compose  en  iode,  acide  acétique  et  sulfates  de  plomb  et  de 
potassium. 

a®  GROUPE.  —  Acétates  qui  font  la  double  décomposition 
apec  Viodure  plombique, 

Diacétate  de  cuwre. 

Eau  distillée ioo«' 

Diacétate  de  cuivre i8 

25  centimètres  cubes  de  cette  solution  dissolvent  à  cbaud 
3  {grammes  d'iodure  plombiqu^e.  On  constate,  pendant  la 
dissolution  de  Tiodure,  un  dégagement  de  vapeurs  d'iode, 
en  même  temps  que  la  solution  d'acétate  se  trouble  et 
acquiert  une  teinte  verte.  Le  liquide,  filtré,  abandonne  sur 
le  filtre  une  poudre  brune;  celle-ci  est  composée  d'une 
certaine  quantité  d'iodure  plombîque  mélangé  à  du  pro- 
toxyde  de  cuivre  et  à  des  traces  d'iode.  Quant  à  la  liqueur 
filtrée,  elle  est  constituée  essentiellement  par  du  diacétate 
de  cuivre,  tenant  en  solution  des  traces  d'iode  et  d'acétate 
plombîque. 

acétate  de  mercuricum» 

Si  l'on  ajoute  7  grammes  d'iodure  plombîque  à  une  solu- 
tion bouillante  d'acétate  de  mercuricum  renfermant  : 

Acétate  de  mercnricuin lo*^ 

£au  distillée • • .     4^^ 

on  remarque  à  l'instant  même  la  formation  d'un  précipité 
rouge  d'iodure  mercurique.  La  réaction  se  passe  de  la  ma- 
nière suivante  : 

Il  est  assez  curieux  de  voir  un  composé  à  peu  près  inso* 
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lubie,  riodure  plombique,  donner  naissance  à  de  l'iodBre 
mercurique,  luî-méme  fort  peu  soluble. 

3*  GROUPE. —  Acétates  qui  dissohent  simplement  Viodure 
plombique. 

Acétate  de  sodium. 

L'iodure  plombique  se  dissout  avec  beaucoup  de  facilité 
dans  une  solution  d'acétate  de  sodium,  i  gramme  dModure 
se  dissout  aisément  dans  5o  centimètres  cubes  de  solution 
saturée  et  froide  d'acétate  de  sodium,  ou  bien  dans  25  cen- 
timètres cubes  de  cette  même  solution  bouillante.  Quel- 
ques gouttes  d'acide  acétique  ajoutées  à  une  solution  d'acé- 
tate de  sodium  augmentent  de  beaucoup  son  pouvoir 
dissolvant  par  rapport  à  Fiodure.  C'est  ainsi  que  5o  cea- 
timètres  cubes  de  solution  d'acétate,  acidifiée  par  \  de  centi- 
mètre cube  d'acide  acétique  cristallisable,  peuvent  dissoudre 
jusqu'à  6  grammes  d'iodure.  Une  plus  grande  quantité 
d'acide  acétique  n'augmente  pas  la  solubilité  de  l'iodure 
plombique. 

L'action  que  l'iodure  plombique  exerce  sur  les  autres 
acétates  ayant  peu  d'importance,  je  me  bornerai  i  indiquer, 
les  quantités  d'iodure  que  lo  centimètres  cubes  de  solution 
concentrée  des  divers  acétates  peuvent  dissoudre  à  chaud  : 

Acétate  de  lithium 1,8 

»  d*ammonîum 16 

»  de  calcium 2,3 

»  de  baryum 2 

»  de  magnésium i 

»  de  zioc traces 

»  d'aluminium traces 

»  de  fer i^ 

»  de  cobalt o,5 

»  de  chrome 2 

»  d'uranium traces 


Digitized  byCjOOQlC 


Ija  G.    BOILLEÀV. 

Dans  une  prochaine  Noie,  j'examinerai  Taclion  de  Tîo- 
dure  de  tliallium  sur  les  acétates,  et  en  particulier  sur 
ceux  de  potassium,  de  plomb  et  de  thalliura. 
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BE  L4  VALEUR  À  ASSIGNER  AUX  MESURES  BE  CAPACITÉ 

CHEZ  LES  GRECS  ET  LES  ROMAINS 

ET  DE  SON  CONTROLE  PAR  LA  RATION  ALIMENTAIRE  DU  SOLDAT^ 

Par  m.  Gauldréb  BOILLEAU. 


La  question  de  la  valeur  exacte  qu'il  faut  attribuer  aux 
mesures  de  capacité  en  usage  dans  l'antiquité  a  été  traitée 
très-diversement  par  les  métrologues,  et,  en  dernier  lieu, 
avec  beaucoup  de  développement  et  d'érudition,  par  don 
V.  Vasquez  Queipo,  dans  son  Essai  sur  les  systèmes  iwé- 
triques  et  monétaires  chez  les  anciens  peuples  (*). 

Deux  systèmes  restent  en  présence. 

Les  uns  attribuent  aux  mesures  attiques  une  capacité 
égale  à  celle  des  mesures  romaines  correspondantes. 

Les  autres  réduisent  les  mesures  grecques  dans  une  pro* 
portion  plus  ou  moins  forte  :  don  Vasquez  est  du  nombre, 
et  il  estime  leur  capacité  aux  trois  quarts  de  celle  des 
mesures  romaines.  L'étude  approfondie  qu'il  en  a  faite  et 
sur  les  résultats  de  laquelle  il  s'appuie  doit  faire  consi- 
dérer la  discussion  comme  épuisée  au  point  de  vue  de 
V érudition^  mais  il  reste  à   soumettre  les  résultats  pré- 


(*)  Paris,  chez  Dalmont  et  Uunod;  iSSg.  Don  V.  Vasquez  Queipo,  séna- 
teur et  directeur  général  des  colonies  du  royaume  d'Espagne,  était  ancien 
élève  de  TÉcole  centrale  des  Arts  et  Manufactures.  Son  ouvrage  renferme 
un  grand  nombre  de  données  précises,  tirées  du  poids  des  meilleurs  types 
monétaires  existant  dans  les  collections  de  l'Europe  et  de  la  valeur  des 
mesures  anciennes  les  plus  authentiques.  {îiote  des  Rédacteurs.) 
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sentes  par  don  Vasques  à  une  épreuve  pratique  indispen-* 
sable. 

Hérodote,  Thucydide,  Xénopbon  ont  précisé  en  mesures 
grecques,  avec  une  irrécusable  autorité,  la  composition  de 
la  ration  de  vis^res  du  guerrier  grec  ^  PolybeTa  fait,  d'une 
manière  également  indiscutable,  pour  la  ration  de  blé  du 
soldat  et  du  che\f aller  romain,  ainsi  que  pour  la  ration 
d^orge  du  chcvaL 

((  Les  monuments  valent  mieux  que  les  textes ,  à  con^ 
dition  quUs  soient  parfaitement  déterminés  :  »  don 
Vasquez  le  déclare  lui-même  {Essai,  U  I,  524). 

Or,  rien  de  moins  altéré  par  le  xours  des  siècles  que  le 
corps  de  Tbomme,  aussi  bien  que  celui  de  son  compagnon 
de  guerre  ^  et  rien  de  mieux  déterminé  que  leurs  besoins, 
sous  le  rapport  des  aliments.  Les  équivalents  donnés  par 
don  Yasquez,  des  mesures  anciennes  en  mesures  françaises, 
produisent-ils  des  quantités  correspondant  aux  besoins  de 
rhomme  et  du  cheval?  Telle  est  la  question  que  nous  allons 
traiter  :  de  la  solution  à  laquelle  on  sera  conduit  ressorti- 
ront  les  résultats  métriques  auxquels  on  devra  s'arrêter 
de  préférence. 

La  physiologie  moderne  résume,  dans  sa  partie  princi- 
pale, du  moins,  l'alimentation  indispensable  à  T homme 
et  aux  animaux  supérieurs  comme  étant  représentée  par 
trois  sortes  de  produits  :  une  substance  albuminoïde,  une 
substance  amylacée  ou  sucrée  et  une  matière  grasse. 

Le  blé  présente  à  lui  seul,  et  surtout  le  blé  des  pay$ 
chauds,  toujours  plus  riche  en  gluten,  la  réunion  néces-» 
saire  des  deux  matières  :  albuminoïde  et  amylacée.  On  va 
voir  que  Taddition  de  la  matière  grasse  qui  manquait  avait 
été  déjà  jugée  indispensable  par  l'expérience  des  anciens. 

Il  ne  faudrait  pas  considérer  le  blé  très-amylacé  de  nos 
climats  et  de  nos  cultures  forcées  comme  pouvant  rempla- 
cer un  blé  plus  riche  en  gluten,  matière  capable  de  rem- 
placer la  viande,  qu'on  récolte^  soit  en  Italie,  soit  en  Orient* 
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Cette  restriction  faite,  les  bases  de  la  discussion  sont  les 
suivantes  : 

La  partie  essentielle  de  la  subsistance  du  guerrier  grec 
consistait  par  jour  :  i^  en  un  chénice  cTorge^  auginentë| 
dans  le  rapport,  d^un  sixième  de  graine  de  lin  [uédmi" 
nistration  militaire^  p.  i83)  tenant  lieu  de  corps  gras,  on, 
à  son  défaut^  d'' huile  d^ohVe  [Administration  militaire  y 
p.  2o4  et  208).  —  Hérodote,  Thucydide,* Xénopbon,  Pline 
(l'Ancien)  5  a®  en  deux  cotjrles  de  vin,  mêmes  autorités 
(Administration  militaire ,  p.  aoS). 

Le  menstruum  de  blé  du  légionnaire  et  du  chevalier  ro- 
main comprenait  les  deux  tiers  d^un  médimne  attique, 
•oit  quatre  hectes  ou  modios  Polybe  [Administration 
militaire,  p.  242). 

L^ allocation  mensuelle  pour  les  trois  ches^aux  du  che- 
valier était  de  sept  médimnes  attiques  d^orge^  soit,  par 
ches^al  et  par  mois,  deux  médimnes  et  un  tiers  ou  qua-- 
torze  modios  Polybe  [Administration  militaire^  p.  242). 

Le  poids  spécifique  de  l'orge  et  du  blé  est  fixé  par  Pline 
[Administration  militaire,  p.  190),  comme  il  suit,  par 
modius  ROMÀiir  :  orge  y  quinze  livres  romaines;  hlé^  yingt 
et  une  livres  romaines. 

Avant  d'aller  plus  loin,  faisons  remarquer  tout  de  suite 
que  le  blé  et  Torge  étaient  distribués  à  Vétat  brut,  con- 
séquemment  sans  nettoyage  préalable  :  d'où  il  résultait,  en 
raison  des  procédés  de  culture  et  surtout  de  dépiquage  des 
céréales  chez  les  anciens,  une  proportion  notable  de  ma- 
tières inertes  ou  de  graines  impropres  à  l'alimentation. 
Tite-Live  rapporte,  à  cet  égard,  un  incident  décisif  dans 
la  guerre  contre  Persée.  Ce  prince  se  tenait  renfermé  dans 
son  camp  de  Sycurium.  a  Là,  il  sut  que  les  Romains,  après 
avoir  récolté,  à  la  hâte,  les  blés  des  environs,  les  transpor- 
taient, et  que  chacun,  ensuite,  devant  sa  tente,  détachait  à 
la  main  les  épis  des  gerbes  pour  avoir  un  grain  plus 
PROPRE  à  broyer  sous  la  meule  (Tite-Live,  xl,  n.  64)*  » 
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De  celle  parlîcularîié,  qui  devait  être  plus  applicable 
encore  à  l'orge,  on  peut  conclure  une  perte  d'aliment,  pour 
Tbomme  ou  le  cheval,  laquelle  ne  devait  pas  élre  inférieure 
à  3  pour  loo. 

Cela  posé,  nous  indiquons,  dans  le  relevé  suivant>  les 
équivalents  que  nous  et  don  Vasquez  avons  assignés,  cha- 
cun de  notre  côté,  aux  mesures  grecques  ou  romaines,  dont 
il  vient  d'être  fait  mention» 


MESURES  DE  CAPACITÉ. 

ADMINISTRATION! 

militaire 

dans  rantiqaité  (i). 

ESSAI 

sar  les  sjstèmes 

métriques,  etc.; 

elle*  le»  ancien»  (2). 

Grecques. 
Cotyle 

lit 

0,235  00 

940  00 

7,5oo  00 

45,000  00 

0,535  5o 

8,570  00 

25,700  00 

kil 
0,327  i8 

lit 

0,2o3  90 
8i5  60 
6,524  80 
39,i36  8oC) 

0,541  66 

8,666  66 

26,000  00 

kil 
0,325  00 

Chénice 

Hecte  ou  modios. .............. 

Médimne '. 

Romaines. 
Sextaire 

Modius 

Quadrantal  ou  amphore 

POIDS. 

TJvre  romaine  -..  1 1 1 .........  • 

(*)  Documents f  Note  B,  p.  vi. 

e)T.ii,p.  443-4i4. 

(*)  Il  y  a  ici,  dans  don  Vasquez,  une  erreur  d'impression  j  la  valeur 
attribuée  au  cotyle  o"** 20390  x  192  =  39,148  80. 

Le  tableau  comparatif  qui  suit  présente ,  d'après  les 
bases  que  nous  venons  de  relever,  les  équivalents  des 
rations  dont  la  composition  chez  les  Grecs  et  les  Romains 
a  été  constatée  par  les  textes  rappelés  plus  haut. 
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Maintenant,  il  y  a  lieu  d'examiner  si  les  réductions  que 
les  mesures  grecques  de  capacité  subiraient  par  suite  des 
fixations  de  don  Vasquez  laisseraient  aux  rations  une 
composition  telle,  que  la  subsistance  de  Thomme  chez 
les  Grecs^  de  l'homme  et  du  cheval  chez  les  Romains, 
s'en  serait  trouvée  convenablement  assurée.  Pour  arri- 
ver à  cette  appréciation  avec  une  parfaite  exactitude,  ne 
perdons  pas  de  vue,  comme  nous  l'avons  rappelé,  que 
les  grains  étaient  distribués  à  Fétat  brut  :  ainsi,  la  ration 
d'orge  du  guerrier  grec,  déjà  réduite  à  535  grammes  par  les 
équivalents  de  don  Vasquez,  n^en  aurait  représenté  réel^ 
lement  que  519,  —  graine  de  lin  comprise. 

Les  Comédies  d^ Aristophane  {Administration  militaire, 
p.  202),  Tincident  de  la  distribution  faite  aux  Dix  mille,  a 
Byzance,  par  les  ordres  du  navarque  Anaxibius  (p.  204)) 
prouvent  que,  en  général,  des  aulx,  des  oignons  étaient 
Tunique  accompagnement  de  la  polenta  (p.  182  et  i83).  La 
ration  de  vin,  de  deux  cotyles,  devait  contribuer  pour 
beaucoup  à  soutenir  l'homme^  mais  celle-là  aussi  se  serait 
trouvée  notablement  réduite. 

La  ration  journalière  du  Romain  (légionnaire  et  cheva- 
lier) dépasse  notablement  celle  du  guerrier  grec,  comme 
supériorité  alimentaire  de  la  denrée  et  aussi  comme  quan- 
tité. L'explication  de  ce  fait  est  facile  et  concluante  :  vi- 
gueur, énergie  de  race,  charge  du  soldat,  marches,  travaux 
de  tout  genre,  se  trouvaient  réunis  chez  le  Romain  dans  des 
proportions  inconnues  au  guerrier  grec,  qui  se  reposait  sur 
son  valet  de  tous  les  soins,  et  ne  reprenait  son  énergie  que 
pour  combattre.  Avec  de  pareilles  conditions,  la  ration 
du  Romain  ne  dépassait  point  celle  du  Grec.  Réduite,  par 
suite  des  fixations  de  don  Vasquez,  à  697  grammes,  et  en  poids 
net  à  676  grammes,  on  peut  dire  avec  assurance  qu'elle 
aurait  été  tout  à  fait  insuffisante,  de  même  que  Fautre. 

Que  Ton  se  souvienne,  en  outre,  du  fait  rapporté  par  Plu- 
tarque  [Administration  militaire,  p.  245).  Caton(rAncien), 

Ajm.  de  Chim.  et  de  PVj.,  4«  série,  t.  XXV.  (Férrior  187a.)  1 2 
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pour  lui  et  pour  les  cinq  personnes  de  sa  suite,  peut  réaliser 
une  économie  de  3o4  grammes  de  blé  par  personne  et  par 
jour  sur  la  ration  du  légionnaire.  Caton  et  deux  oflSciers, 
ses  aides  de  camp,  étaient  montés;  les  trois  serviteurs, 
simples  valets,  n'étaient  pas  armés;  trois  chevaux  de  bat 
portaient  les  bagages  :  telles  sont  les  causes  qui,  jointes  à 
la  rigide  sobriété  du  général,  auront  permis  de  réaliser 
cette  économie;  mais,  d'après  les  fixations  de  don  Vasquez^ 
la  ration  individuelle  aurait  été  réduite,  dans  ce  cas,  à 
5o6  grammes  poids  net  :  qui  oserait  dire  que  ce  restant 
aurait  pu  suffire,  soit  à  la  nourriture  de  Caton,  soit  à  celle 
de  chacun  des  siens  ? 

Enfin,  et  comme  argument  décisif,  faisons  le  rapproche- 
ment des  allocations  romaines  avec  celles  du  tarif  de  guerre 
de  l'armée  française,  appliqué  non-seulement  en  campagne, 
mais  aussi  dans  les  camps  d'instruction. 

tu 

^  .    ...  \  de  repas o ^nSo  }    "' 

Pam(')       ,       *^  r        ï>o<^o 

^  '  I  de  soupe 25o  j 

Viande  fraîche o  ,3oo 

Légumes  comprimés  pour  la  soupe o  ,o25 

ou  75  grammes  de  légumes  frais  environ. 

Riz  ou  légumes  secs  et  graisse  d^assaisonnement. .  0,075 

1 ,400 

Pour  les  rendre  comparables,  ramenons  d*abord,  comme 
il  convient,  ces  quantités  au  même  état,  relativement  à  l'eau 
qu'elles  contiennent. 

kl!. 

I  kilogramme  de  pain  de  troupe  représente  en  farine*  o ,  700 
o^",3oo  de  viande  fraîche  égalent  en  viande  rame- 
née à  l'état  du  gluten  du  blé o,  i5o 

Riz,  légumes  secs  ou  comprimés o ,  1 00 

0,960 
(')  Fâhriqad  avee  4e  la  fariiM  blotée  &  w  poar  too. 
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Voilà,  toute  réduction  faite,  la  valeur  de  la  ration  mo- 
derne, comparable  à  la  ration  ancienne,  du  moins  pour  les 
quantités  et  réserve  faite  des  qualités.  Ajoutons-y  le  com- 
plément réglementaire. 

Café  torréfié,  en  remplacement  devin  ou  d'eau-de-vie.  o ,  oi6 

Sacre ....   o,oai 

lit 
Vin o,25o 

on  Eau-de-vie .   6"***^  26 

Les  rations  de  sucre,  de  café  et  de  liquides  sont  souvent  cu- 
mulées. 

Telles  sont  les  allocations  journalières,  faites  à  notr« 
soldat  de  petite  race,  moins  haut  de  taille,  portant  une 
cliarge  bien  inférieure  à  Cfelle  du  légionnaire,  et  n'ayant 
pas  à  subir  la  moitié  des  travaux  et  des  fatigues  de  son  rude 
et  énergique  devancier.  D'après  ce  rapprochement,  il 
semble  facile  de  décider  : 

Si  la  ration  de  790  grammes  de  blé  net^  attribuée  à  ce 
dernier,  est  excessive? 

Si  celle  de  don  FasqueZy  de  6y6  grammesy  aurait  été 
suffisante. 

Le  Romain  était  sobre,  il  est  vrai,  par  nature  et  par 
éducation  ^  de  plus,  il  savait  Tètre  par  raisonnement  et  par 
devoir.  On  en  trouve  la  preuve  dans  une  circonstance  mé- 
morable et  digne  d'admiration  ;  la  marche  forcée  du  consul 
Claudius  Néro,  volant  au  secours  de  son  collègue  Livius, 
qu'Asdrubal  pouvait  écraser. 

Par  la  vigilante  prévoyance  de  Néro,  que  des  événements 
rapprochés  de  notis  rendent  encore  plus  admirable  â  nos 
yeux,  tout  est  disposé  sur  la  route,  principalement  les  sub- 
sisunces»  afin  de  prévenir  les  moindres  retards.  «  Partout 
les  habitants  pressent  les  soldats  d'accepter  pour  eux,  pour 
leurs  chevaux,  les  aliments  qu'ils  ont  préparés  avec  pro^ 
fusion;  mais  les  soldats^  rwalisant  de  modération^  ne 
prennent  que  le  nécessaire,  ne  perdent  pas  un  instant , 

12. 
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ne  quittent  même  pas  leurs  enseignes  pour  manger.   » 
[^Administration  militaire,  p.  124.) 

Voilà  à  quelles  sources  irrécusables  on  peut  puiser  Fez- 
plication  de  la  sobriété  du  soldat  romain,  et  acquérir  la 
conviction  que,  en  y  ajoutant  les  5o  centilitres  de  vin  dont 
la  distribution  lui  était  faite,  sa  ration  de  790  grammes 
de  blé,  souvent  seul,  ou  de  blé  avec  de  la  viande  ou  autres 
denrées  substituées,  pouvait  lui  suffire.  Mais  il  y  a  des 
bornes  qui  ne  sauraient  être  dépassées,  surtout  lorsque  Von 
est  sur  la  limite  du  strict  indispensable^  et  l'on  reconnaîtra 
avec  nous  l'impossibilité  de  descendre  au-dessous  de  celles 
auxquelles  nous  nous  sommes  arrêté. 

Le  rapprochement  h  Tégard  du  cbeval  est  peut-être  plus 
décisif  encore  que  pour  l'homme.  Notre  ration  de  guerre, 
pour  la  cavalerie  légère  (non  compris  le  foin  et  la  paille), 
est  en  orge  ou  avoine,  nette  et  criblée,  de. . .       3^*^,  800 

D'après  les  indications  de  Polybe  et  les 
équivalents  adoptés  par  nous,  le  cheval,  dans 
la  légion,  recevait  seulement  a'^'^joSS  poids 

brut,  soit  net t^*S974 

Les  fixations  de  don  Yasquez  abaisseraient 

la  ration,  poids  net,  k i^^^,69o 

C'est  avec  une  profonde  conviction  que  nous  considé- 
rons comme  insuffisants  les  équivalents  assignés  par  don 
Vasquez  aux  mesures  grecques  de  capacité. 

Nous  avons  cherché  là  lumière  dans  la  pratique  des 
nécessités  de  la  vie,  parce  que,  en  la  demandant  seulement 
à  l'interprétation  probable,  parfois  équivoque  {Essai, 
1. 1,  p.  123,  exemple  de  Josèphe),  de  textes  plus  ou  moins 
contradictoires,  la  discussion  reste  toujours  possible.  En 
effet,  à  bien  peu  d'exceptions  près,  les  écrivains  de  l'anti- 
quité paraissent  avoir  éprouvé  la  plus  grande  indifferefice 
pour  les  questions  et  les  applications  de  poids  et  de  me- 
sures. Il  en  a  été  de  même,  du  reste,  jusqu'ici,  de  nos  jours  : 
on  est  étonné  parfois  de  cette  indifférence,  en  consultant 
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nos  éditions  grecques  et  latines  et  les  traductions,  notes  ou 
commentaires  dont  elles  sont  accompagnées. 

Nous  en  citerons  un  exemple.  Dans  sa  traduction  latine, 
très-estimée,  de  Polybe  [Lipsiœ^  1789)»  le  savant  philo- 
logue Schweighœuser  lui-même  a  adopté  l'expression  ulna 
pour  équivalent  du  mot  grec  ô^tni\  et,  dans  sa  traduc- 
tion française  du  même  historien  (Paris,  1847),  ^'  Félix 
Bouchot,  professeur  de  rhétorique  au  lycée  de  Versailles, 
a  employé  le  mot  coudée  dans  le  même  sens.  Sur  la  foi  de 
cette  interprétation,  une  personne  qui  ne  posséderait  pas  le 
texte  grec,  ou  qui  ne  serait  pas  en  état  de  le  consulter  (ce 
qui  pourrait  arriver  notamment  à  des  officiers  de  terre  ou 
de  mer  désireux  de  s'instruire),  attribuerait  à  la  mer  d'Azof 
(autrefois  Palus-Méotide)  une  profondeur  actuelle  triple 
de  celle  qu'elle  avait  au  temps  de  Polybe  (IV,  4^);  tandis 
qu'elle  est  restée  la  même,  et  trouverait  très-énigma tique 
l'admiration  de  l'historien  pour  les  proportions  colossales 
que  les  Romains  et  les  Carthaginois  avaient  données  à 
leurs  constructions  navales,  comparativement  à  la  trirème 
des  Perses  et  des  Grecs,  aux  époques  des  guerres  médiques 
et  de  la  guerre  du  Péloponèse  (I,  63). 

La  parfaite  exactitude  du  renseignement,  précieux  à  plus 
d'un  titre,  donné  par  Polybe,  est  démontrée  par  la  der- 
nière carte  publiée  sur  la  mer  dMzof  (1860)  par  le  dépôt 
de  la  marine  :  c'est  là  un  titre  irrécusable  à  l'entière  con- 
fiance que  l'on  doit  accorder  à  Polybe,  dans  la  fixation  d'un 
chiifre  qui  devait  lui  être  familier,  celui  de  la  composi- 
tion des  rations  de  vivres,  attribuée  par  lui  aux  légions  ro- 
maines. Il  restait  à  en  déterminer  la  véritable  signification 
en  mesures  françaises  :  nous  croyons  y  avoir  réussi  autant 
qu'il  est  possible  de  le  faire. 

Mais  le  désaccord  même  que  nous  avons  du  signaler 
entre  nos  appréciations  et  celles  d'un  savant  aussi  éminent 
et  aussi  consciencieux  que  don  Vasquez  nous  oblige  à 
émettre  le  vœu  que  ces  sortes  de  questions  ne  demeurent 
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pas  dans  le  domaine  de  Férudition  et  qu'elles  soient  con- 
sidérées par  l'administrateur  et  par  le  physiologiste  comme 
autant  d'expériences  dont  l'espèce  humaine  a  été  l'objet 
pendant  de  longs  siècles,  et  dont  on  ne  saurait  interpréter 
les  résultats  avec  certitude  qu'après  en  afoîr  précisé  les 
données. 


%>%«vv\%%«\»«%%%<V%«\«%%»«^%«\% 


SUR  LA  NATURE  ET  U  CONSTITUTIOiH  DE  L'ACIDE  TANNIOOE; 

Par  m.  h.  SCHIFF  ('). 
(Extrait  par  M.  Ad.  Wurtz.) 


La  constitution  de  l'acide  tannique  a  ^té  l'objet  de  nom- 
breux travaux,  mais  il  s'en  faut  que  les  données  éxpérî menta- 
les que  l'on  possède  sur  la  matière  présentent  un  accord  sa- 
tisfaisant. C'est  un  fait  que  l'acide  tannique  brut  renferme 
de  la  glucose,  et  que  ce  corp^  n'y  est  pas  contenu  à  TéCat  de 
simple  mélange.  D'un  autre  côté,  il  est  constant  que  les 
indications  concernant  la  quantité  de  glucose  sont  varia- 
bles, et  que  la  proportion  de  cette  substance  dans  le  tannin 
peut  être  réduite  à  quelques  centièmes  par  des  procédés  de 
purification  convenables,  sans  qu'on  puisse  remarquer  la 
moindre  altération  dans  les  propriétés  de  l'acide  tannique» 
En  présence  de  ces  incertitudes,  les  uns  soutiennent  que 
l'acide  tannique  est  uneglucoside,  les  autres  lui  refusent  ce 
caractère.  Les  recherches  suivantes  paraissent  conduire  â  la 
solution  définitive  de  cette  question* 

Lorsqu'on  délaye  l'acide  gallîque  dans  de  roxychl(»rare 
de  phosphore  jusqu'à  consistance  d'une  bouillie  claire,  et 


(*)  Berichteder  Deutschen  Cheihischen  Gesellschaft  zu  Berlin,  t.  IV,  p.  33i, 
n«5;  1871. 
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qu'on  chaafTe  le  tout  au  bain^marie  et  finalement  au  bain 
d^huile  à  1 20  degrés^  on  observe  un  dégagement  abondant 
d  acide  chlorhydrique,  et  il  reste  une  poudre  jaune.  Après 
l'avoir  lavée  plusieurs  fois  à  Téther  anhydre,  on  la  chauiTe 
doucement  pour  chasser  l'éther  adhérent,  puis  on  la  dissout 
dans  une  petite  quantité  d*eau. 

Au  bout  de  douze  heures,  il  se  sépare  de  cette  solution 
des  cristaux  d'acide  gallique  demeurés  sans  altération.  Si 
Ton  sature  la  liqueur  jaune  rougeâtre  qui  surnage,  avec  du 
sel  marin  pulvérisé,  le  tout  se  prend  en  masse.  L'addition 
d'une  plus  grande  quantité  de  sel  marin  détermine  l'ag- 
glutination de  la  matière  qui  s'est  déposée  en  une  masse 
résineuse,  dont  on  peut  séparer  la  plus  grande  partie  de  la 
solution  saline.  On  la  lave  à  plusieurs  reprises  avec  une  so- 
lution de  sel,  on  la  dessèche  dans  le  vide,  on  la  dissout  dans 
une  petite  quantité  d'alcool  absolu,  on  ajoute  à  la  solution 
alcoolique  plusieurs  fois  son  volume  d'éther,  on  distille  l'é- 
ther et  l'on  dessèche  le  résidu  dans  le  vide.  Sec,  celui-ci  se 
présente  sous  forme  d'un  vernis  un  peu  coloré,  mais  qu'on 
peut  obtenir  incolore. 

Le  produit  ainsi  obtenu  possède  toutes  les  propriétés  de 
l'acide  tannique  :  même  solubilité,  même  saveur,  mêmes 
réactions  chimiques.  C'est  de  l'acide  tannique  parfaitement 
exempt  de  glucose.  Par  l'ébullition  avec  l'acide  chlorhy** 
drique,  on  l'a  converti  en  totalité  en  acide  gallique,  et 
celui-ci  a  été  transformé  de  nouveau  en  acide  tannique» 

Dans  divers  échantillons  du  produit  obtenu,  on  a  trouvé 

Carbone 51,7  a  52,3 

Hydrogène  ......       3,8à     4>' 

Les  faits  qui  viennent  d'être  exposés  justifient  Thypo- 
dièse  suivante  sur  la  constitution  de  l'acide  tannique: 

L acide  tannique  est  un  anhydride  alcoolique  de  V acide 
gaUique,  cest-à-dire  très^probablement  de  racide  digal^ 
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lùfue.  —  L'acide  gallique  étant  envisagé  comme  un  dérivé 
pbénylique  de  la  forme 


C"H» 


CO.OH 
OH 
OH 
OH 


Acide  gallique. 

2  molécules  de  cet  acide  se  soudent  par  la  perle  de  i  mo* 
lécule  d'eau  formée  aux  dépens  des  oxbydryles  alcooliques, 
et  il  en  résulte  de  l'acide  digallique,  c'est-à-dire  de  l'acide 
tannique 


C«H 


La  combinaison  que  renferment  les  végétaux  d'où  l'on  ex* 
trait  Tacide  tannique  est  très-probablement  une.glucoside 
très-altérable  d'un  acide  polygallique,  et  possède  peut-être 
Ja  composition  indiquée  par  Strecker.  D'après  cela,  Tacide 
tannique  le  moins  purifié  serait  le  plus  pur,  c'est-à-dire  se 
rapprocherait  le  plus  de  la  composition  du  principe  immé- 
diat élaboré  par  les  végétaux.  La  formule  proposée  par 
Strecker  permet  d'interpréter  le  dédoublement  de  l'a- 
cide tannique  en  glucose,  acide  ellagique  et  acide  digal- 
lique  (tannique).  Jusqu'ici,  Tauteur  n'a  pas  obtenu  de  l'a- 
cide ellagique  en  traitant  l'acide  gallique  par  l'oxycblorure 
de  phosphore.  D'un  autre  côté,  l'acide  digallique  ne  donne 
pas  d'acide  ellagique  en  se  transformant  en  acide  gallique. 
Mais  lorsqu'on  traite  l'acide  tannique  par  l'oxycblorure  de 
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phosphore,  à  une  température  de  1 3o  à  1 4o  degrés,  îl  se  forme 
une  petite  quantité  d'acide  ellagique.  Cedernîer  acide  parait 
donc  être  le  premier  anhydride  alcoolique  de  l'acide  digal- 
lique,  pu  un  acide  polygallique  encore  plus  condensé. 

En  terminant,  Tauteur  rappelle  que  M.  J.Lôwe  a  signalé, 
il  y  a  deux  ans,  une  substance  possédant  les  propriétés  de 
Pacide  tannique,  parmi  les  produits  de  décomposition  du 
gallate  d'argent,  et  que  le  même  chimiste  a  vu  se  former 
de  Tacide  ellagique  en  traitant  l'acide  gallique  par  l'acide 
arsénique.  Ces  réactions  ont  été  stériles  pour  la  connais- 
sance de  la  constitution  de  l'acide  tannique  :  M.  Lôwe  leur 
avait  attribué  le  caractère  de  véritables  oxydations. 

L'auteur  a  complété  ces  résultats  dans  une  Communi* 
cation  récemment  adressée  à  la  Société  Chimique  de  Paris. 
n  annonce  que  la  transformation  de  l'acide  gallique  en 
acide  digallique  ou  tannique  réussit  mieux  avec  l'acide  ar- 
sénique qu'avec  l'oxy chlorure  de  phosphore.  Il  décrit  un 
acide  tannique  tétracétylé  C**H''{C*H"0)*0*,dans  lequel 
les  4  atomes  d'hydrogène  alcoolique  de  l'acide  digallique 
sont  remplacés  par  de  l'acétyle.  Il  annonce  que  ce  corps 
tétracétylé,  ainsi  que  l'acide  digallique  lui-même,  sont  faci- 
lement transformés  en  acide  rufigallique  par  l'action  de 
l'acide  sulfurîque  à  loo  degrés,  ou  même  de  70  à  80  degrés. 
D'après  cela ,  l'acide  rufigallique  n'est  *autre  chose  que 
l'anhydride  formé  par  l'élimination  d'une  molécule  d'eau 
aux  dépens  des  deux  carboxyles  CO.OH.  En  conséquence, 
M.  Schiff  attribue  à  cet  acide  la  formule  suivante  : 


en 


C«H 


Acide  rufigallique. 
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Les  4  atomes  d'hydrogène  hydroxylique  (ÔH)  de  cei  acide 
peuvent  être  remplacés  par  de  Tacétyle.  L'auteur  a  obtenu 
un  acide  rufigallique  tétracétvlé  C*♦H*(C•H»0)♦0^ 

Enfin,  il  envisage  Tacide  ellagiqu«*  desséché  à  i  lo  degrés 
£i4j]80«  comme  le  véritable  hydrate  de  Tacide  ellagique 
dont  Tanhydride  serait  C**H«0«  : 

CO.OH 

Cejjj       OH  çejj. 

O 

O 

,  O 
eH^  {  QH  C«H 

CO.OH 

Acide  eUagique.  Anhydride  ellagique. 

SUR  UNE  NOUVELLE  GL4SSE  D  ALCOOLS^ 

Par  m.  GRAEBE  (»). 
(Extrait  par  M.  Ad.  Wcew.) 


Parmi  les  produits  d'oxydation  des  carbures  d'hydro- 
gène, on  n'en  cannait  jusqu'ici  aucun  qui  soit  à  la  fois 
alcool  et  aldéhyde  ou  acétone,  c'esl-à-dire  qui  renferme  à 
la  fois  le  groupe  carbonyle  CO  de  l'aldéhyde  H-CO-CH'  ou 
de  l'acétone  CH'-CO-CH',  en  même  temps  que  le  groupe 
CH*.  OH  de  l'alcool  CH»  -  CH« .  OH  ou,  en  général,  de  tous 
les  alcools.  En  d'autres  termes,  on  ne  connaît  aucun  corps 
renfermant  le  groupe  d'atomes  CO-CH'.OH.  Et  pourtant 
de  tels  corps  présenteraient  un  grand  intérêt  théorique.  En 
premier  lieu,  il  serait  important  de  s'assurer  s'ils  se  rappro- 


(')  Berichte  der  Deutschen  Chemùcken    Gesellschaft  zu  Berlin,  t.  IV, 
p.  147. 
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chent  dayantage  des  alcools  ou  des  acides  ;  pais  leur  étude 
pourrait  jeter  quelque  lumière  sur  la  constitution  des  ma- 
tières sucrées.  On  sait,  en  effet,  par  les  recherclies  de 
M.  Schûtzenberger,  que  le  glucose  renferme  probablement 
un  groupe  carbonyle  et  que  le  sucre  ordinaire  en  renferme 
deux. 

D'après  l'état  actuel  de  nos  connaissances  sur  Taldéhyde, 
Tacétone  et  leurs  produits  de  substitution,  il  parait  peu 
probaUe  qiie  Ton  puisse  réussir  à  les  convertir  en  alcools 
de  ce  genre.  L'auteur  a  préféré,  en  conséquence,  prendre 
pour  point  de  départ  de  ses  recherches  Tacétyle-benzine 
{acétophénone)  C'H*-CO«CH',  combinaison  décrite  par 
M.  Friedel,  sous  le  nom  de  méthylbenzoyle  (^).  Il  a 
réussi  à  obtenir  avec  ce  corps  Talcool  correspondant 
C«H».CO-CH«.OH. 

En  dirigeant  un  courant  de  chlore,  à  la  température 
de  l'ébullition,  dans  Tacétylbenzine,  et  en  soumettant  le 
produit  chloré  à  la  distillation,  on  obtient  le  chlorure 
C*H'.C0.CH*C1  que  l'auteur  nomme  chlorométhylhen^ 
zol  (').  Ge&l  un  corps  solide,  incolore,  fusible  à  4'  degrés, 
bouillant  à  a46  degrés.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  se  dis- 
sout aisément  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  et  se  dépose 
en  tables  de  sa  solution  dans  l'alcool  faible.  Il  possède  une 
odeur  piquante,  qui  irrite  vivement  les  yeux.  Exposé  à  la 
lumière,  il  se  colore  rapidement  en  vert.  Traité  par  les 
agents  oxydants,  il  se  convertit  facilement  en  acide  ben- 
zoïque;  on  en  conclut  que  le  chlore  est  entré  dans  le 
groupé  méthylique  et  non  dans  le  groupe  phényle. 

En  ce  qui  concerne  la  facilité  avec  laquelle  il  échange 
son  chlore  contre  d'autres  éléments,  le  nouveau  chlorure 
se  rapproche  plutôt  du  chlorure  de  benzyle  C*H'.CH*Cl 

(*)  Voirie,  note  de  laj)age  i33. 

(*)  Cette  expression  nous  parait  peu  propre  :  le  corps  décrit  est  la  chlo- 
roacélylbenzine  ou  la  chloroacétylphénone  ou  le  chloromélhylbenzoyle.  On 
peut  choisir  entre  ces  noms.  A.  W. 
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que  de  l'acide  monocUorobenzoïque.  Il  n'est  pas  altéré 
par  Teau  bouillante.  Mais  lorsqu'on  chauffe  les  deux  corps 
dans  des  tubes  scellés,  à  une  température  plus  élevée,  il  se 
forme  de  l'acide  chlorhydrique  et  un  corps  bouillant  à  une 
température  trës-élevée.  Lorsqu'on  fait  bouillir  le  nouveau 
chlorure  avec  une  solution  alcoolique  d'acétate  de  potasse, 
on  obtient  l'éther  acétique  qui  sera  décrit  plus  loin.  Lors- 
qu'on le  chauffe  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude, 
ou  avec  de  l'hydrate  d'oxyde  de  plomb  délayé  dans  l'eau,  il 
se  forme,  entre  autres  produits,  l'alcool  acétylbenzique. 

Acétate  de  V alcool  acétjlbenzique  C*H»-CO-CH«(O.C>H*0). 
«^Ce  corps,  qu'on  obtient  par  le  procédé  indiqué  plus  haut, 
fond  à  44  degrés  et  bout  à  270  degrés.  Par  le  refroidisse- 
ment, ou  en  se  déposant  d'une  solution  dans  l'alcool  étendu, 
il  forme  de  grandes  tables  rhomboïdales  ;  il  est  insoluble 
dans  l'eau,  très-soluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther.  Par- 
faitement pur,  il  possède  une  odeur  aromatique  agréable  et 
qui  n'irrite  nullement  les  yeux.  Il  ne  se  colore  pas  à  la 
lumière. 

Alcool  acétylbenzique  C«H»- CO-CH*(OH).  —  Ce 
corps  a  été  obtenu  directement  par  l'action  du  carbonate  de 
soude  ou  de  l'hydrate  d'oxyde  de  plomb.  On  l'obtient  aussi 
lorsqu'on  saponifie  l'acétate  par  l'action  de  la  potasse  al- 
coolique. Mais,  dans  les  deux  cas,  il  se  forme  tant  de  pro- 
duits accessoires  que  l'alcool  lui-même  n'a  pas  encore  été 
obtenu  à  l'étal  de  pureté.  C'est  un  corps  doué  d'une  odeur 
agréable,  et  qui  ne  jse  dissout  pas  dans  les  solutions  alca- 
lines. 
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SUR  QUELQUES  MRlVfiS  DE  L^AGÉTQPHÊRONE; 

Par  mm,  A.   EMMERLING   et  C.   ENGLER  ('). 
(Extrait  par  M.  Ad.  Wurtz.) 


Le  sujet  traité  dans  cette  Note  se  rattaché  à  celui  qui  fait 
Vobjet  du  Mémoire  précédent.  Les  auteurs  croient  devoir 
la  publier  pour  conserver  la  priorité  de  leurs  recherches. 

AlCMiol  étbyUsenzique  secondaire  G*H*.C  02 '^'l^'* 

Ce  corps  prend  naissance  par  l'action  de  Tliydrogène 
sur  Tacétophénone 

Cff-CO-CH»  +  H^  =  C«H*-C  Qg  -CH». 

Pour  lepréparer,  on  fait  réagir  de  Tamalgame  de  sodium 
sur  une  solution  d'acétophénone  (^)  dans  Talcool  faible.  Il 
se  déposé  d*une  telle  solution  sous  l'aspect  de  cristaux 
prismatiques  bien  formés,  souvent  longs  de  3  centimètres. 
Ces  cristaux  sont  très-sol ubles  dans  l'éther  et  dans  Tal- 
cool,  insolubles  dans  l'eau.  Leur  point  de  fusion  est  situé 
à  environ  lao  degrés.  Chauffé  au-dessus  de  aoo  degrés,  le 
nouvel  alcool  distille  en  grande  partie^  une  petite  quantité 
est  décomposée  avec  élimination  d'eau.  En  même  temps,  il 
distille  un  liquide  oléagineux,  qui  est  peut-être  du  styrol 
et  qui  retient  en  dissolution  l'alcool  qui  a  passé  avec  lui. 

Lorsqu'on  traite  l'alcool  acétylbenzique  par  le  per- 
chlorure  de  phosphore,  on  le  convertit  en  un  chlorure 
C*H'-CHC1-CH*.  C'est  un  liquide  oléagineux  incolore, 
d'une  odeur  aromatique  agréable,  soluble  dans  l'alcool  et 

(»)  Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin,  t.  IV,  p.  1/17. 
(*)  Voir  la  note  do  la  page  i33. 
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dans  1  ether,  insoluble  dans  Teau.  L'eau  ne  le  décompose 
pas  à  la  température  ordinaire.  La  potasse  alcoolique  l'at- 
taque. 

Synthèse  dustyrol. 

Lorsqu'on  chaufTe  l'alcool  élhylbenzîque  secondaire  avec 
du  chlorure  de  zinc,  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigé- 
rant ascendant,  il  perd  de  l'eau.  Le  résidu  étant  distillé, 
il  passe  un  liquide  renfermant  beaucoup  de  benzine.  Par 
des  distillations  fractionnées,  on  parvient  à  séparer  de  ce 
liquide  une  petite  quantité  d'un  carbure  d'hydrogène  qui 
bout  entre  i44  et  i5o  degrés,  et  qui  se  confond,  par  ses  pro- 
priétés et  par  sa  composition,  avec  le  styrol  du  styrax.  Ce 
corps  se  forme  évidemment  d'après  l'équation  suivante, 
qui  permet  de  se  rendre  compte  de  sa  constitution  : 

efl*-  CH .  OH  -  CH^  —  H^O  =  OW  -  CH  =  CW 

Alcool  étbylbeozique  Styrol. 

secondaire. 

Au  reste,  la  synthèse  du  styrol,  par  l'action  de  la  chaleur 
rouge  sur  un  mélange  de  benzine  et  de  gaz  oléfiant  (Ber- 
thelot),  conduit  à  la  même  formule,  car  il  est  naturel  de 
penser  que  l'hydrogène,  qui  devient  libre  dans  cette  syn- 
thèse pyrogénée,  provient  k  la  fois  de  la  benzine  et  de  l'é- 
thylène.  Le  styrol  parait  se  former  aussi,  et  en  quantité 
plus  grande  que  dans  l'expérience  précédente,  par  l'action 
de  la  potasse  alcoolique  sur  le  chlorure  d'éthylbenzine* 

Aoétopliènoiief  bromées. 

Par  Faction  du  brome  sur  l'acétophénone,  a  la  tempé- 
rature ordinaire,  il  se  forme  deux  produits  de  substitution» 
îsomériques,  que  Ton  peut  séparer  à  l'aide  de  l'alcool  faible. 
L'un  d'eux  y  est  très-soluble^  l'autre  ne  s'y  dissout  pas. 

jicétobromophénonè  C^R^Rr-CO-^CH^.  —Ce   corps 
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peut  être  extrait,  à  l'aide  de  Talcool  faible,  du  produit  de 
la  réaction  du  brome  sur  Tacétophénone.  Par  évaporation 
lente,  il  se  dépose  de  cette  solution  en  cristaux  lamelleux 
incolores.  Il  est  doué  d^une  odeur  piquante  et  irrite  for- 
tement les  yeux.  Il  est  très-soluble  dans  Talcool  et  dans 
Téther,  insoluble  dans  Peau,  qui  ne  Tattaque  pas,  même  à 
la  température  de  l'ébullition.  Il  fond  à  i5  degrés.  Par 
Foxydation  avec  le  bichromate  de  potasse  et  Tacide  sulfu- 
rîque,  il  donne  de  l'acide  bromobenzoïque,  ce  qui  prouve 
que  le  brome  y  est  contenu  dans  le  radical  phényle. 

La  bromacétophénone  C*H'-CO  •CH*Br  correspond  au 
chlorure  acétylbenzique  de  M.  Graebe  (p.  187).  Il  reste, 
après  le  traitement  du  mélange  brome  par  Talcool  faible, 
sous  forme  d'une  masse  sirupeuse  qui  ne  se  solidifie  qu'au 
bout  d'un  certain  temps.  Lorsqu'on  l'oxyde  par  l'acide  sul- 
furique  et  le  bichromate  de  potasse,  il  se  forme  de  Tacide 
benzoïque,  du  brome  est  mis  en  liberté,  mais  on  a  obtenu 
aussi  une  petite  quantité  d'acide  bromobenzoïque,  ce  qui 
prouve  que  le  corps  n'était  pas  entièrement  pur. 

On  a  essayé  de  préparer  ce  corps  en  faisant  réagir  les 
vapeurs  de  brome  sur  l'acétophénone  bouillante;  l'expé- 
rience n'a  pas  donné  de  bons  résultats.  La  réaction  est 
trop  violente,  et  il  se  sépare  une  quantité  notable  d'eau. 
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LA  PYROGATÉGHINB  (OXYPHÉNOL) 

COMME  PRODUIT  DE  DÉCOMPOSITION  DES  HYDRATES  DE  CHARBON, 

PARTICULIÈREMENT  DE  LA  CELLULOSE; 

Par  m.  F.  HOPPE-SEYLER  (*). 
(Extrait  par  M.  Ad.  Wcrtz.) 


ChaufTé  à  210  degij'és  au  bain  d'huile,  dans  un  courant 
de  gaz  carbonique,  le  papier  n'abandonne  que  de  Teau  et 
des  traces  d'acide  acétique,  mais  pas  une  trace  de  pyroca- 
tëchine.  Les  choses  se  passent  autrement  en  présence  de 
l'eau.  Lorsqu'on  chauffe  du  papier  de  Suède  pendant  quatre 
à  six  heures  à  200  degrés  dans  des  tubes  scellés,  avec  de 
l'eau,  celle-ci  prend  une  teinte  jaune  et  se  remplit  de  pail- 
lettes d'un  éclat  métallique  et  de  pellicules  brunes.  En 
ouvrant  les  tubes,  on  constate  un  dégagement  de  gaz  car- 
bonique. Soumise  à  la  distillation,  la  liqueur  fournit  de 
l'acide  formique,  et  le  résidu^  évaporé  au-dessus  de  l'acide 
sulfurique,  donne  un  sirop  dans  lequel  il  est  facile  de 
constater  la  présence  de  la  pyrocatéchine.  Dissous  dans 
l'eau,  ce  résidu  donne,  avec  l'acétate  de  plomb,  un  abon-* 
dant  précipité,  lequel,  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré, 
fournit  de  la  pyrocatéchine.  Une  portion  reste  dans  la 
liqueur  précipitée  par  l'acétate  de  plomb,  et  peut  en  être 
extraite  par  Péther  après  la  précipitation  de  l'excès  de 
plomb  par  l'hydrogène  sulfuré.  La  nature  des  cristaux  de 
pyrocatéchine  obtenus  a  été  établie  par  les  réactions  si 
caractéristiques  de  cette  substance  avec  la  soude,  les  sels 
ferreux,  l'acétate  de  plomb,  le  nitrate  d'argent,  etc. 

L'amidon,  le  sucre  de  canne^  le  sucre  de  lait,  chauffés 


(*)  Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Geseîlschaft  zu   Berlin,   t.    !V, 
p.  i5,  no  7;i87i. 
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avec  de  Feau  à  280  degrés,  ont  donné  lieu  à  une  production 
abondante  de  gaz  carbonique,  à  un  dépôt  assez  abondant 
d'une  masse  solide  noire  et  à  la  formation  d^une  petite 
quantité  de  pyrocatéchine.  C^est  avec  le  sucre  de  lait  qu'on 
en  a  obtenu  le  moins. 


«%«^V««'%\<«%\'«'%«%%\<«%««%\ 


FORMATION  DE  l'AGIDE  LACTIQUE  AVEC  LE  SUGRE, 

SANS  FERMENTATION, 

Par  m.  F.  HOPPE-SEYLER  ('). 

(Extrait  par  M.  Ad.  Wurtz.) 


L'auteur,  ayant  constaté  la  présence  de  Tacide  formique 
et  de  la  pyrocatéchine  parmi  les  produits  de  décomposition 
de  la  cellulose  et  de  quelques  sucres  par  Faction  de  l'eau 
à  aoo  degrés,  a  voulu  s'assurer  si  les  mêmes  produits  pren- 
draient naissance  par  l'action  des  alcalis  sur  la  glucose,  la 
lactose  et  le  sucre  ordinaire.  La  pyrocatéchine  paraît  se 
former  «n  effet  dans  ces  réactions,  mais  il  est  difficile  de  la 
séparer  d'autres  corps  qui  se  produisent  en  même  temps. 
On  a  pu  constater  un  fait  intéressant  :  la  formation  de 
Facide  lactique  dans  ces  circonstances. 

Lorsqu^on  chauffe  au  bain -marié  un  mélange  de 
Doo  grammes  de  glucose,  de  \  litre  de  soude  caustique 
d'une  densité  de  i,34  et  d'un  égal  volume  d'eau,  on  ob- 
serve une  réaction  violente  à  96  degrés.  La  température 
s'élève  au  delà  de  1 16  degrés  ;  la  liqueur  entre  en  ébulliiion 
sans  dégagement  de  gaz  et  prend  une  odeur  qui  n'est  point 
désagréable.  Neutralisée  par  l'acide  chlorhydrique  après  le 
refroidissement  et  agitée  avec  de  l'éther,  elle  cède  à  celui-ci 

(*)  Berichte  der   Deutschen   Chemischen   Gesellschafft   zu  Berlin,  t.  IV, 
p.  346,  no6;  1873. 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  /»«  série,  t.  XXV.  (Février  1 873.)  1 3 
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de  Tacide  lactique,  de  la  pyrocatëchine  et  des  produits  de 
décomposition  poisseux.  En  agitant  la  solution  éthérée  avec 
de  l'eau  el  du  carbonate  de  bai^yte,  on  lui  enlève  l'acide 
lactique.  Le  lactate  bapjtkjue  ayant  été  converti  en  lac- 
tate  de  zinc,  celui-ci  a  été  purifié  et  soumis  a  l'analyse.  Il 
présentait  la  composition  el  la  proportion  d'eau  de  cristal- 
lisation, i8  pour  loo,  du  lactate  de  zinc  ordinaire  produit 
par  la  fermentation.  La  solubilité  du  sel  de  zinc  et  du  sel 
de  calcium  est  précisément  celle  qui  est  indiquée  pour  les 
lactates  correspondants. 

La  proportion  d'acide  lactique  qui  prend  naissance  dans 
ces  conditions  s'élève  de  lO  â  30  pour  100  du  poids  de  la 
glucose  employée. 


SUR  LA  6ALLÉIKE 
ET  SDR  UNE  KMIYELLE  GL4SSE  SE  HATIÉRBS  COLORANTES; 

Pae  m.  a.  BAEYER   (•). 

(Extrait  par  M.  Ad.  Wlrtz.) 


Gafiéine.  —  Lorsqu'on  fond  l'acide  pyrogallique  avec 
de  l'acide  phtalique,  ou  mieux  avec  de  Tanhydride  pfata- 
lique,  la  masse  fondue,  d'abord  incolore,  se  colore  en 
rouge  et  devient  bientôt  entièrement  opaque.  Il  convient,  si 
l'on  opère  en  grand,  de  chauffer,  pendant  quelques  heures, 
de  190  à  200  degrés,  une  partie  d'anhydride  phtaliqne  avec 
deux  parties  d'acide  pyrogalKque,  jusqu'à  ce  que  la  masse 
s'épaississe.  Après  le  refroidissement,  on  dissout  le  tout 
dans  r alcool  et  l'on  ajoute  de  l'eau.  Il  se  forme  un  préci- 
pité qui  est  de  la  galléine  presque  pure  et  qu'on  fait  cris- 
talliser de  sa  solution  dans  l'alcool  étendu.  Cette  transfor- 

(*)  Berichte   der   Deutsch^n  Chemischen  Gesellschafft  zu  Berlin ^   t.   IV, 
p, /p7  et  555,  no»  8  et  10;  1871. 
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mfttten  de  Tacide  pyrogalKque  rappelle,  au  moins  pour 
les  circonstances  extérieures,  la  réaction  qui  donne  naîs- 
aanee  au  rouge  d'aniline. 

La  galléioe  est  brun  rouge  à  la  lumière  réfléchie,  bleue 
il  la  lumière  transmise.  Par  Tévaporation  de  ses  solutions, 
eUe  se  sépare  avec  des  reflets  d'un  vert  jaunâtre.  Lorsqu'on 
la  chauffe,  elle  se  charbonne.  Presque  insoluble  dans  l'eau 
froide,  elle  se  dissout  difficilement  dans  r«au  bouillante 
avec  une  couleur  rouge.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'élher 
qu'elle  ne  colore  pas.  La  potasse  la  dissout  en  donnant  une 
magnifique  liqueur  bleue,  dont  la  teinte  change  avec  le 
temps. 

L'ammoniaque  donne  une  solution  violette.  La  galléine 
teint  à  la  manière  du  bois  rouge  les  étoffes  mordancées  à 
l'alumine  ou  au  fer;  sa  teinte  est  plus  bleue  que  celle 
qu'on  obtient  avec  le  bois  rouge,  mais  elle  lui  ressemble 
beaucoup  pour  sa  richesse  et  sa  stabilité. 

Ses  propriétés  rappellent  beaucoup  celles  de  rhémaléine. 
Toutes  deux  se  charbonuent  sans  donner  de  sublimé.  De 
même  que  rhémaléine  est  convertie  par  les  agents  réducteurs 
en  hématoxyline,  qui  se  transforme  de  nouveau  en  héma- 
téîne  par  les  agents  d'oxydation,  de  même,  la  galléine  se 
convertit  par  les  agents  réducteurs,  au  milieu  d'une  liqueur 
acide,  en  un  beau  corps  cristallin,  la  galléine  incolore, 
laquelle  se  transforme  de  nouveau  en  galléine  au  contact 
de  l'ammoniaque. 

L'auteur  a  obtenu  plus  lard  la  galléine  purifiée  par  cris- 
tallisation, soit  sous  forme  d'une  poudre  brun  rouge,  soit 
en  petits  cristaux  avec  des  reflets  métalliques  verts.  Il  avait 
d'abord  attribué  à  ce  corps  la  formule  C"  11**0"^,  et  l'avait 
considéré  comme  un  produit  de  déshydratîîion  : 

Acide  GaUéine.  * 

pyrogallique. 

i3. 
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Il  avait  pensé  que  Tanhydride  phtalique  n^agit,  dans  cette 
circonstance,  que  comme  déshydratant.  Depuis  (^)9  il  a 
reconnu  que  la  formule  C"H**0''  est  inexacte.  Le  produit 
analysé  retenait  de  Falcool  en  combinaison.  La  galléine  est 
une  combinaison  d'acide  pyrogallique  et  d'acide  phtalique  : 
c'est  la  phtaléîne  pyrogallique,  représ^itée  par  la  formule 
C*°H*'0'',  et  formée,  avec  élimination  d'eau,  en  vertu  de  la 
réaction  suivante  : 

Anhydride  Acide  Galléine. 

phtalique.    pyrogaliiqae. 

Galline,  —  Lorsqu'on  fait  bouillir  la  galléine  avec  beau- 
coup d'eau,  en  ajoutant  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique 
étendu,  la  couleur  de  la  liqueur  passe  du  rouge  foncé  à 
Torangé.  Après  filtration,  la  solution  limpide  laisse  déposer 
des  gouttes  oléagineuses  qui  se  concrètent  en  une  masse 
cristalline  :  au  bout  de  quelques  jours,  il  s'est  formé  une 
quantité  notable  de  gros  cristaux  brun  rouge  qui  sont  de 
la  galline  encore  mélangée  d'un  peu  de  galléine.  Ces  cris- 
taux se  dissolvent  aisément  dans  l'élher  anhydre;  mais, 
au  bout  de  quelques  minutes,  la  solution  foncée  laisse  dé- 
poser des  cristaux  incolores  qui  ne  se  dissolvent  que  diffi- 
cilement dans  l'éther,  et  qui  deviennent  porcelaine  à  Tair 
et  finissent  par  se  résoudre  en  une  poussière  rougeâtre.  Un 
meilleur  moyen  de  purification  de  ces  cristaux  consiste  à  les 
dissoudre  à  chaud  dans  une  solution  d'acide  pyrogallique. 
Ils  s'en  déposent,  par  le  refroidissement,  sous  forme  de  beaux 
rhomboèdres  ou  de  prismes  brillants.  La  composition  de 


(')  Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Geselhchafft,  t.  IV,  p.  65o.  Nous 
donnerons  dans  le  prochain  numéro  de  ces  Annales  un  extrait  de  ce  nou- 
veau mémoire  de  M.  Baeyer,  où  l'auteur  étend  à  tous  les  phénols  la  réaction 
d's^ord  constatée  avec  Tacide  pyrogallique. 

A.  W. 
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lagalline  est  exprimée  par  la  formule  C"H"0'  (*).  Solide 
ou  en  solution  aqueuse^  ce  corps  se  colore  comme  Théma- 
toxyline,  arec  laquelle  il  possède  d'ailleurs  la  plus  grande 
analogie.  Il  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  plus  soluble 
dans  l'eau  chaude,  d'où  il  se  sépare  par  un  refroidissement 
rapide,  sous  forme  de  gouttes  oléagineuses  qui  se  concrètent 
en  cristaux,  et,  par  un  refroidissement  lent,  en  gros  cris- 
taux. L'altération  particulière  que  subissent  les  cristaux, 
en  devenant  opaques  et  en  se  délitant  à  Fair,  rappelle  une 
propriété  analogue  de  l'hématoxyline.  La  galline  teint  les 
étoffes  mordancées,  comme  la  galléine. 

Céruléine  et  céruline.  —  Lorsqu'on  cbaufle  la  galléine 
avec  vingt  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré,  la 
couleur  rouge  brun  de  la  solution  se  change  en  une  cou- 
leur brun  verdâtre.  La  réaction  est  terminée  lorsqu'un 
échantillon  de  la  liqueur,  jeté  dans  l'eau,  laisse  déposer 
des  flocons  foncés  sans  colorer  la  liqueur.  On  verse  alors 
le  tout  dans  une  grande  quantité  d'eau,  on  lave  à  l'eau 
chaude  le  précipité  volumineux,  presque  noir  :  c'est  la 
céruléine.  Desséchée  au  bain-marie,  elle  représente  une 
masse  cassante  bleu  noirâtre,  qui  prend,  par  la  compres- 
sion, un  éclat  métallique.  Sa  composition  répond  à  la  for- 
mule C««H*«0^  : 

Galléine.  Céruléine. 

Par  l'action  de  la  chaleur,  la  céruléine  se  charbonne  en 
formant  une  petite  quantité  d'un  sublimé  incolore.  Chauf- 
fée avec  de  la  poudre  de  zinc,  elle  donne  une  petite  quan- 
tité d'un  hydrocarbure  jaune,  solide,  analogue  auchrysène. 
Elle  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  s'en  dé- 
pose par  le  refroidissement  sous  forme  de  mamelons  durs. 

(*)  Cette  formule  et  celle  de  la  céruléine  sont  empruntées  à  la  dernière 
Note  de  M.  Baeyer.  {Berickee,  t.  IV,  p.  658.) 
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Elle  est  très»peu  sotuble  dans  leau,  Talecol,  Téilicir^  elle  ae 
tlissout  dans  T acide  acéliqae  a^vee  une  couleur  d'uo  bruiè 
olive  sale,  et  facilement  dans  randline,  avec  une  magni^ 
fique  teinte  bleu  indigo,  qui  s«  maintient,  lorsqu'on  ajaiiAe 
ime  peiitc  quantité  d'alcool  ou  d'acide  acétique.  Une  telle 
solution,  faibiemeat  acidulée  par  Tacide  acétique,  coloie 
la  laine  en  bleu  iivli^..  I>an&  \e&  alcalis^  la  céruléine  se 
dissout  avec  une  couleur  verte,  qui  ne  sphère  pas  à  Tair. 
Avec  les  terres,  elle  donne  des.  laques  vevtes.  Les  solutions 
alcalines  de  céruléine  teignent  en  vert  uifte  étofie  mordan*- 
cée  à  r alumine,  en  brun  une  étoâe  iu^^dancée  au  fer* 
Ces  couleurs  peuvent  rivaliser^  par  leur  stabilité,  avec 
celles  de  la  garance.^ 

Par  Taction  des  agents  réducteurs^  la  céculéine  est  coa*» 
vertie  en  céndine,  qiui  se  dissout  avec  une  couleur  jauae 
dans  Péther,  et  montre,  dans  cette  solution,  une  beUe  ûuo^* 
rescence  verte. 

Le  moyeui  le  plus  facile  de  réduire  la  céruléine  consiste 
k  la  cbauilèr  avec  de  la  poudre  de  zine  et  de  l'ammoniaque. 
La  liqueur,  d'abofd  verle^. passe  a  Torangé ;  mais,  exposée 
a  Tair»  elle  s'oxyde  de  niOuveatt»  cas  p^enaat  une  teinte 
verte  à  la  surfaoe. 

Les  Chinois  possèdent  une  matière  colorante  verte,  d'orir 
gine  végétale,  le  Lo-Kao,  qui  se  rapproche  beaucoup  de  la 
céruléine. 

Fluorescéine  et  fiuorescine, —  La  fluorescéine  a  été  ob- 
tenue par  Faction  de  Facide  pyrogallique  sur  la  résorcine. 
Elle  se  dissout  dans  l'ammoniaque,  en  formant  une  liqueur 
rouge  qui  montre  une  magnifique  fluorescence  verte. 
L^ammoniaqtie  et  la  poudre  de  zinc  convertissent  la  fluo- 
rescéine en  fluorescine.  L'auteur  revient  sur  ces  corps  dans 
un  travail  dont  nous  rendrons  compte  prochainement. 
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REVUE 


TRATïUX  DE  Vïïmm  PDBLltS  A  L'ÉTRANGER; 

Par  m.  BERTIJV, 
Maître  de  eoDférencei  à  TÉcole  N«rmftU. 


IV.  —  Acoustique. 

37.  Attitt«tl0n  tt  népatolMt  dbet  aw  vibntiMH; 
pur  le  B'  Jalet  Gujot. 

Les  corps  vibrants  attirent  les  corps  légers  :  tel  est  le 
cnrietnc  phénomène  qnî,  après  être  resté  oublié  pentlant 
près  de  quarante  années,  commence  à  fixer  de  nonvean 
Tattention  des  expérimentateurs. 

Cest  en  i834  que  le  D*"  Jules  Guyot  a  communiqué  ce 
fait  à  r Académie  des  Sciences  (^).  Il  pubHa  Tannée  sui- 
vante le  résulut  de  ses  recherches  dans  un  Mémoire  inti- 
tulé :  Des  mouvements  de  Pair  et  des  pressions  de  Vair 
en  moux^ment  (*).  C'est  en  vain  que,  plt»  taiid,  il  a  cher«- 
cbé  à  rappeler  Tattentiou  sur  ce  sujet  (');  se»  expériences 
furent  d'abord  condamnées  à  l'oubli.  Aujourd'hui,  qu'elles 
sont  reprises  en  Angleterre  et  en  Allemagne,  il  n'est  pat 
sairs  intérêt  de  rappeler  dams:  quel  état  riavenieur  avait 
laissé  la  question. 

Le  pvndule  d'épreuve  était  formé  par  un  petit  carré  de 
papier  de  soie  ou  de  papier  végétal,  de  5  à  ff  lignes  de  côté^ 


(*)  Séance  du  17  mars  1834.—  VIn$titut;ïfi  kSi.-—  Annales  dm  Poggendorf, 
t.  XXXI,  p.  640;  i835. 

(»)  Broehttre  de  11 5  page»  avec  ^3  ligures.  —  Paria,  Germee-BaiUi4re; 
i836. 

CyCoup  d'œîl  syntliétique  aor  les  forme»  et  les  fijrces  de  la  nratière.  — 
Aicwjtfnmâj^se,  t  III,{)^  i3éç  1861. 
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suspendu  â  un  fil  sans  torsion,  tel  qu'un  cheveu^  ou  mieux 
encore  un  crin.  On  le  plaçait  à  une  petite  distance  d'un 
corps  vibrant  quelconque,  tel  qu'un  vase,  un  diapason, 
une  verge  ou  une  corde. 

Les  vases  en  vibration  attirent  le  pendule  aux  ventres, 
à  la  distance  de  4  ou  5  lignes  (i  centimètre)  ]  ils  ne  l'attirent 
pas  aux  nœuds.  Si  le  vase  est  rempli  d'eau,  l'attraction  se 
manifeste  également  aux  ventres  dans  l'intérieur  du  liquide  -, 
le  petit  papier  est  alors  remplacé  par  une  pièce  de  mon- 
naie. Dans  ces  deux  cas,  comme  dans  tous  les  suivants,  le 
corps  attiré  se  porte  sur  le  corps  vibrant  et  y  reste  adhé- 
rent tant  que  dure  le  mouvement  vibratoire. 

«  Si  l'on  pince  une  corde  de  violon  de  manière  à  lui  faire 
rendre  un  son,  le  pendule  sera  attiré  par  elle  dans  le  sens 
perpendiculaire  à  l'amplitude  des  oscillations  et  repoussé 
dans  le  sens  des  oscillations.  »  Si  la  corde  est  mise  en  mou- 
vement par  un  archet,  les  phénomènes  sont  plus  compli- 
qués* 

Une  verge  fixée  dans  un  étau  et  mise  en  vibration  en 
appuyant  sur  son  extrémité  libre,  attire  le  pendule  quand 
le  plan  du  papier  est  parallèle  au  plan  des  vibrations,  et 
le  repousse  quand  il  lui  est  perpendiculaire.  On  suppose  ici 
le  papier  parallèle  aux  faces  de  la  verge;  si  l'on  suspend  le 
pendule  perpendiculairement  au-dessus  de  la  lame  vi- 
brante, il  ne  reste  vertical  qu'au-dessus  d'un  certain  point 
de  cette  lame;  à  droite  et  à  gauche  il  s'incline  en  sens 
contraire. 

Un  diapason  vibrant  attire  le  pendule  par  toutes  ses 
faces.  Il  peut  même  soulever  un  petit  carré  de  papier  de 
soie,  pourvu  que  ce  papier  soit  posé  sur  une  toile  métal- 
lique qui  permette  à  l'air  d'agir  du  côté  opposé  au  dia- 
pason. 

Dans  toutes  ces  expériences,  l'attraction  s Vst  montrée 
d'autant  plus  intense  que  la  surface  attirée  était  plus 
grande.  Elle  augmentait  encore  lorsque  la  surface  vibrante 
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était  agrandie  par  Taccolement  d^one  carte.  Ainsi  Tattrac- 
tion  d^un  vase  de  0*^9126  sur  un  petit  carré  de  papier  sus- 
pendu à  son  intérieur  se  manifeste  à 

10  lignes  =:22"",  sur  un  pendule  de  9  lignes  =20"*" 
8       »     ==18  .  6       »     =i3 

6»=i3  »  3>»=5 

De  même  encore,  en  fixant  de  petits  carrés  de  carte  à 
la  face  externe  d'un  diapason,  il  attire  le  petit  pendule  en 
papier  de  soie  de  6  lignes  de  côté  à 

4  lignes  =  9"",  si  la  carte  a  3  lignes  =  7""*  de  côté 
9»=  20  »  6»=i3         » 

i5       »     =34  »»  9       •     =20         » 

Tels  sont  les  principaux  faits  signalés  dans  le  Mémoire 
original  du  docteur  Guyot.  L'explication  qu'il  en  donne 
est  loin  d'être  satisfaisante.  Suivant  lui,  le  mouvement 
vibratoire  produirait  un  vide  partiel  autour  du  corps  vi- 
brant, une  diminution  de  pression  dans  le  milieu  qui  Ten- 
toure,  et  la  feuille  de  papier  placée  dans  son  voisinage  se 
porterait  sur  lui  en  vertu  de  l'excès  de  la  pression  exté- 
rieure. Ce  serait  un  phénomène  du  même  ordre  que  l'at- 
traction singulière  produite  par  les  courants  d'air  contre 
les  disques  qu'ils  viennent  frapper,  et  qui  a  été  observée 
depuis  longtemps  par  M.  GrifQth.  Quand  un  courant  d'air 
rencontre  normalement  un  disque  placé  à  une  certaine  dis- 
tance de  l'orifice  par  lequel  s'échappe  le  gaz,  le  disque  est 
repoussé  s'il  est  assez  éloigné',  il  est  au  contraire  fortement 
attiré  si  la  distance  est  petite.  Le  gaz,  en  s' épanouissant 
contre  le  disque,  a  une  pression  qui  diminue  du  centre  à  la 
circonférence,  ainsi  que  l'a  constaté  Clément  Desormes,  et  la 
résultante  de  toutes  ces  pressions  peut  être  inférieure  à  la 
pression  extérieure  (*).  M.  Guyot  a  retrouvé  ces  phéno- 

(^)  Foir  la  Physique  de  Dagnin,  t.  I,  p.  346. 
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naines  dVdhésion  dans  ses  expérietices  sur  les^az  en  mou* 
v«nefit^  mais,  pour  qu^ils  puissentélre  assimilés  à  ceaxi|«e 
présentent  les  corps  vibrants,  il  faudrait  qu'on  p&t  assî«* 
mi  1er  les  ondes  sonores  à  uu  courant  gazeux,  et  il  faudrait 
aussi  qu'on  n'observât  jamais  de  répulsion.  Il  est  vrai  que, 
dans  sa  dernière  Note,  M.  Guyot  ne  parle  plus  de  la  répul- 
sion, et  Ton  verra  que  les  expériences  récentes  ne  la 
signalent  plus  dans  les  circoustances  où  il  Tavait  d'abord 
observée. 

Empruntons  encore  au  Mémioire  de  M.  Guyoi  une  der- 
nière expérience,  quoiqu'elle  soit  en  apparence  étrangère 
à  notre  sujet. 

Si  l'on  dispose  au-dessus  et  près  d'un  disque  de  carton 
horizontal  une  aiguille  fine  soutenue  par  une  chape  de 
papier  suspendue  à  un  fil,  et  terminée  par  deux  petits 
disques  de  papier  horizontaux,  ce  petit  système  sera  em- 
porté dans  un  mouvement  de  rotation  d'abord  lent,  puis 
très-rapifJe,  si  l'on  fait  tourner  le  disque.  Un  pendule  ver- 
tical est  repoussé  du  centre  vers  la  circonférence,  et  plus 
vivement  lorsqu'il  a  dépassé  l'extrémité  du  rayon  :  vers 
l'extrémité  même  du  rayon,  il  semble  légèrement  attiré 
vers  le  centre  avec  une  grande  vitesse.  Si  Taiguille,  au  lieu 
de  coïncider  avec  un  diamètre  du  disque,  est  placée  en 
dehors,  de  manière  qu'une  seule  de  ses  extrémités  soit  sou- 
mise à  l'action  directe  du  disque  tournant,  on  voit  celte 
extrémité  attirée  s'abaisser  jusqu'au  contact. 

38.  Swr  r attraction  due  aine  vibrations;  par  Mt.  F.  Guthrie. 

M.  le  professeur  Guthrie,  sans  connaître  les  travaux  du 
D*^  Guyot,  s'est  occupé  du  même  sujet^  et  a  présenté  le 
résultat  de  ses*  recherches  à  la.  Société  royale  de  Londres^ 
au  mois  de  novembre  1869  (^).  Son  Mémoire  a  été  publié 

(»)  Archives  dt  Genève,  t.  XXXVH,  p.  258. 
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dans  le  Plulosoplucal  Magazine  du  mois  de  Doveotbre 
1870  (*). 

Ses  expériences  out  été  faites  le  plus  souvent  sur  un. 
diapason  de  256  vibrations  (i4£,)  ;  quand  il  était  en  vibra* 
ùon,  il  attirait  par  toutes  ses  faces  un  disque  de  carlM» 
suspendu  à  un  fil. 

Le  rapprochement  du  disque  ne  peut  pas  être  attribué 
à  des  courants  d'air,  car,  si  Ton  prend  un  tube  horizonUiL 
rempli  de  fumée,  ouvert  à  Tune  de  ses  extrémités  el  ter** 
miné  à  Taulre  par  uu  tube  capillaire,  la  fumée  reste  im<- 
mobile  quand  on  approche  de  Textréniité  ouverte  Fane 
quelconque  des  faces  du  diapason  vibrant,  ou  même  quand 
on  introduit  Tune  de  ses  branches  dans  le  tube. 

Le  mouvement  du  disque  ne  peut  pas  davantage  être 
attribué  aux  tourbillons  formés  dans  l'air  autour  des  corp*» 
vibrants,  el  que  Faraday  a  étudiés  autrefois.  Car,  si  l'ott. 
approche  le  diapason  d  une  lame  de  verre  saupoudrée  de 
carbonate  de  magnésie,  les  mouvements  de  cette  poudre 
rendent  bien  les  tourbillons  visibles;  mais  on  constate  eu 
même  temps  qu'ils  ne  se  produisent  qu'à  une  dislance  pluA 
petite  que  6  millimètres,  taudis  que  l'attraction  du  disqUie 
de  carton  peut  être  observée  à  une  distance  beaucoup  plus 
grande. 

Si,  en  effet,  l'on  alUche  à  l'extrémité  d'un  levier  de 
5o  centimètres,  suspendu  en  son  milieu  par  un  fil  de  soie^ 
une  earle  de  &  eenlimèttes  de  coié,  cette  oarte  sera  attirée 
pttr  toutes  les.  faces  du  diapascon  vibrant  à  une  distance  de 
5^eniimètres«  La  réciproque  est  vraie ^  le  diapason,  atta^ 
ciié  à  U21.  levier,  est  attiré  par  la  earle;  il  est  de  même 
attiré  par  un  second  diapason  vibrant» 

Se  fait-il  réellement  un-  vide  autotir  dik  corps  vibrant, 
conme  l'avait  avancé  le  D'  Guy©t  ?  Pour  le  savoir,  M^  Goth- 
rie  a  fixé  autour  de  l'une  des  branches  de  son  diapason  un 

(•)  Pkiios,  Magaz.,  t.  XL,  p.  345-355. 
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tube  de  verre,  termine  à  sa  partie  supérieure  par  un  tube 
capillaire  recourbé  et  plongeant  dans  Feau.  La  fermeture 
étant  hermétique,  il  a  fait  dans  le  tube  un  vide  partiel, 
qui  a  soulevé  une  colonne  liquide  dans  le  tube  capillaire, 
puis  il  a  mis  en  vibration  le  diapason.  Aussitôt  il  a  vq 
l'eau  s'abaisser  vivement  dans  le  tube  manométrique,  pour 
remonter  à  sa  hauteur  primitive  dès  que  les  vibrations 
cessaient.  Au  lieu  d'un  vide,  c'est  donc  plutôt  une  aug- 
mentation de  pression  que  l'on  observerait  :  ce  n'est  pro- 
bablement ni  l'un  ni  l'autre,  mais  un  effet  de  la  viscosité 
de  Taîr  qui  l'empêche  de  suivre  les  mouvements  du  diapa- 
son, et  qui  le  force  à  se  déplacer,  comme  si  le  corps  vibrant 
avait  augmenté  de  volume. 

Toutes  ces  eicpériences  ont  conduit  M.  Guthrie  à  une 
explication  qui  ressemble  beaucoup  à  celle  du  D**  Guyot  et 
qui  ne  me  parait  pas  mieux  établie.  Les  ondes  sonores  se 
dispersent  au  contact  des  corps  et  il  en  résulte  un  excès  ide 
pression  extérieure  qui  les  pousse  vers  les  corps  vibrants. 
Le  D*^  Guyot  va  plus  loin  :  c'est  à  la  dispersion  des  ondes 
éthérées  au  contact  des  corps  qu'il  attribue  l'attraction 
universelle. 

39.  Sur  rattraotion  et  la  répaliion  ânes  aux  vibrations; 
par  m.n.  Séhellbadi  (*). 

Les  expériences  de  M.  Schellbach  sont  indépendantes  de 
celles  de  M.  Guthrie;  elles  ont  été  faites  presque  en  même 
temps.  Elles  mettent  en  évidence  un  fait  nouveau,  la  ré- 
pulsion exercée  par  les  corps  vibrants  sur  les  corps  plus 
légers  que  le  milieu  où  ils  sont  plongés. 

Ainsi  un  corps  vibrant  repousse  les  flammes. 

Une  lumière  placée  devant  l'ouverture  de  la  caisse  ré* 


(»)  jinn.  de Pogg,,  t.  GXXXIX,  p. 670- 67a  j  avril  1 870;  —  t.  CXL,  p.  325-3j9^ 
juin  1870;  —  t.  CXL,  p.  495-496;  juîUet  1870, 
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sonnante  d'un  diapason  est  repoussée  quand  le  diapason 
vibre,  et,  si  le  son  est  fort,  elle  s'éteint. 

Un  courant  de  fumée  de  sel  ammoniac  se  divise  en  deux 
dans  le  même  cas. 

Si  Ton  fixe  horizontalement  un  tube  de  verre  d^une  lon- 
gueur égale  à  la  longueur  d*onde  correspondant  au  ton  du 
diapason,  et  qu'on  fasse  vibrer  celui-ci  devant  Tune  des 
extrémités  du  tube,  on  voit  à  Tautre  extrémité  les  disques 
de  carton  attirés  et  les  flammes  repoussées. 

Un  diapason  vibrant  attire  un  ballon  plein  d'air  et  re- 
pousse un  ballon  plein  d'hydrogène.  Un  ballon  plein  d'air^ 
flottant  dans  l'acide  carbonique,  est  également  repoussé. 

Ainsi  les  corps  vibrants,  diapasons,  plaques,  tuyaux,  etc., 
attirent  les  corps  plus  lourds  que  le  milieu  sonore  et  repous- 
sent les  corps  plus  légers.  Il  est  facile  de  s'assurer,  en 
effet,  qu'un  diapason  vibrant  attire  le  papier  et  repousse 
les  flammes. 

Le  D*"  Guyot  avait  aussi  observé  une  répulsion,  mais 
dans  des  conditions  différentes;  soit  qu'il  n'ait  pas  été  re^ 
cherché,  soit  qu'il  n'existe  pas  réellement,  ce  phénomène 
n'a  pas  été  reproduit. 

40.  Sur  le  mouvement  dû  aux  vU>r«tioiii; 
par  sir  liruiiam  Thomson  (')• 

M.  Guthrîe  a  publié,  à  la  suite  des  notes  de  M.  Guyot 
et  de  M.  Schellbach,  cinq  lettres  qui  lui  ont  été  adressées 
par  M.  Thomson,  dans  le  courant  de  novembre  1870.  Lé 
savant  physicien  attribue  l'attraction  de  la  carte  à  l'inéga- 
lité des  pressions  qui  s'exercent  sur  les  deux  faces.  Pour 
être  répétée,  l'explication  n'en  est  pas  plus  claire.  Mais 
M.  Thomson  va  plus  loin,  il  annonce  qu'il  est  en  posses- 
sion* de  la  théorie  de  tous  ces  phénomènes,  et  qu'elle  est 
une  conséquence  de  sa  Théorie  des  tourbillons  (Vortex- 

(*)  Philos.  Magaz.,  t.  XLI,  p.  /123-409. 
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Mofîon);  mal  lieu  reusement  îl  n'indique  pas  l'endroit  où 
ce  Mémoire  a  été  publié. 

41.  Sur  rattraotion  causée  par  les  vibrationi  de  Taîr; 

par  M.  CbaUis  ('). 

On  trouvera  dans  ce  Mémoire  une  théorie  purement  ma- 
ihémalique  des  phénomènes  précédents.  L'air  qui  propage 
les  ondes  sonores  aurait  deux  espèces  de  mouvements  ;  l'un 
de  vibration,  et  l'autre  de  translation  analogue  à  un  vent. 
C'est  aux  mathématiciens  à  voir  si  ces  propositions  sont  dé- 
duites rigoureusement  des  équations  de  Thydrodynamique. 

42.  Influence  des  vibrations  sonores  sur  le  magnétisme; 

par  M.  B.  Iirarburgr  {*) 

Matteucci  (')  et  Villari  (*),  ont  étudié  les  changements 
produits  dans  le  magnétisme  d'un  barreau  aimanté  par  une 
traction  ou  par  une  compression  longitudinale,  et  ils  ont 
trouvé  que  ces  changements  étaient  de  signes  contraires 
dans  les  deux  cas. 

Or,  ces  changements  de  signes  contraires  se  produisent 
périodiquement  autour  de  chaque  nœud  dans  les  vibrations 
longitudinales.  Il  doit  donc  en  résulter  des  changements 
périodiques  dans  le  magnétisme  du  barreau,  et  ces  change- 
ments doivent  pouvoir  être  mis  en  évidence  par  la  produc- 
tion de  courants  induits  :  c'est  précisément  ce  que  M.  War- 
burg  a  constaté. 

Un  fil  de  fer  de  i",  8p,  fixé  en  son  mUieu,  rendait  le  son 
fondamental  quand  on  frottait  l'une  de  ses  moitiés  avec  un 
morceau  de  drap;  il  faisait  alors  i3oo  vibrations  par  se- 
conde, et  par  conséquent  le  nœud  qui  était  au  milieu  était 

(»)  Philos.  Magaz.yt,  XLT,  p.  Q79-28G. 

(»)  Ann.  de  Pogg.,  t.  CXXXIX,  p.  499-3o2. 

(»)  Ann,  de  Chim,  et  de  Phj^s.,  3«  série,  t.  LVIfl,  p.  ^16. 

n  Ann,  de  Pogg.,  t.  CXXVI,  p.  87. 
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comprimé  et  dilaté  i3oo  fois  par  seconde.  Une  lotigue  spi-» 
raie,  qui  couvrait  la  moitié  du  fil,  raimantait  par  le  cou-* 
rant  de  deux  éléments  Bunsen.  Une  spirale  courte  et  à  fil 
fin,  placée. près  du  nœud,  communiquait  avec  un  électro- 
dynamomètre de  Weber,  qui  est,  ainsi  que  nous  Tavons 
vu,  le  seul  appareil  propre  à  mesurer  des  courants  alterna* 
iivement  de  signes  contraires.  Dès  qu'on  fit  vibrer  le  fil  de 
fer,  i^électrodynamoraètre  donna  des  déviations  de  3o  à 
$4)  divisions^  il  restait  immobile  si  la  spirale  induite  était 
éloignée  danoeud,  ce  qui  prouve  que  ce  n'est  pas  le  mouve- 
ment, mais  le  changement  de  densité  qui  modifie  le  magné- 
tisme. 

Pour  que  l'effet  soit  sensible,  il  faut  que  le  fil  soit  recuit 
à  l'endroit  du  nœud.  Le  magnétisme  rémanent  donne  en^ 
eore  un  effet  notable;  la  cessation  brusque  du  courant  ne 
produit  qu'une  déviation  très  faible. 

43.  Sur  les  sons  des  tubes  chauffés  et  sur  les  vibrations  de  Tair  dans 
les  tuyaux  de  différentes  formes  ;  par  M.  C.  Sondhaus  ('). 

Un  physicien  français»  M*  Pinaud,  a  observé  pour  la 
première  fois,  en  i835,  les  sons  qui  se  produisent  pendant 
Je  refroidissement  des  boules  de  verre  soufflées  et  munies 
de  tubes  étroits,  tels  que  les  tubes  de  thermomètres  à  al* 
Gool  (*).  Ces  expériences  furent  répétées  d'abord  par 
G.  Marx  ('),  puis  par  M.  Sondhaus  (^),  qui  détermina  la  loi 
de  ce  phénomène. 

En  appelant  n  le  nombre  de  vibrations  complètes  du  Mm 
produit  par  un  appareil  dont  la  boule,  de  volume  V,  est 
soudée  à  un  tube  de  longueur  L  et  de  section  S,  on  a 


-V^' 


(•)  J/m.  de  Pogg,,  t.  CXL,  p,  53-76  et  iij^a.'ia, 

(•)  Vlnstitut,  no  13t,  p.  366,  eXÂnn,  dePogg,,  t.  XLII,  p.  6io;  iSB;. 

(•)  Erdmann's  Journ,f,pruke,  ckemie,  t.  W\l,  p.  129;  iî^4'» 

(0  ^nn.  dePog^.,  t.LXXfX,  p.  1;  l85€»« 
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C  étant  une  constante  égale  à  5 a  200  vibrations  doubles, 
lorsque  l'unité  de  longueur  est  le  millimètre. 

Cette  formule  n'est  plus  applicable  aux  cas  limites  du 
problème,  c' est-a-dire  lorsque  Y  ou  L  sont  nuls. 

Dans  son  nouveau  Mémoire,  M.  Sondhaus  commence 
par  vérifier  expérimentalement  sa  formule,  dans  le  cas  où 
le  réservoir  de  volume  V  a  une  forme  quelconque.  M.  Bour- 
get,  notre  habile  mathématicien,  Ta  déduite  de  la  théorie 
générale  des  tuyaux  sonores;  il  faut  donc  la  considérer 
comme  représentant  la  vraie  loi  de  ces  phénomènes. 

M.  Sondhaus  a  été  plus  loin  :  il  a  étudié  le  cas  de  plu- 
sieurs tubes  soudés  au  même  réservoir. 

Si  deux  tubes  égaux  sont  soudés  à  une  boule  aux  extré- 
mités du  même  diamètre,  il  suppose  qu'il  «e  forme  un  plan 
nodal  perpendiculaire  à  la  ligne  des  tubes,  et  qui  divise  la 

V 

boule  en  deux  parties  égales  de  volume  -  >  de  telle  sorte 

qu'on  doit  avoir 


''^VvE- 


Cette  formule  est  d'accord  avec  l'expérience,  mais  elle 
n'a  plus  aucune  valeur  théorique,  parce  que  rien  n'autorise 
à  considérer  le  système  complexe  comme  formé  de  deux 
systèmes  simples  vibrant  isolément. 

Il  en  est  de  même  lorsque  l'auteur  considère  plusieurs 
tubes  communiquant  avec  un  même  réservoir  et  que,  s'ap- 
puyant  sur  le  même  principe,  il  écrit  pour  ce  système 


("; 


n  =  c\j'\ 


Cette  formule,  quoique  vérifiée  par  ses  expériences,  doit 
être  considérée  comme  purement  empirique. 

Dans  un  précédent  Mémoire,  M.  Sondhaus  avait  étudié 
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]es  sons  de  la  toupie  d'Allemagne  et  des  tuyaux  qu'il  ap- 
pelle tuyaux  cubiques,  en  désignant  ainsi  ceux  dont  aucune 
dimension  n'est  petite,  par  rapport  aux  autres  (').  Il  avait 
trouvé  que  ces  sous  pouvaient  être  représentés  par  la  for- 
mule 

(III)  «  =  c^. 

^    '  v/v 

Il  prétend  que  cette  formule  est  d'accord  avec  les  résul- 
tats obtenus  par  M.  Helmholtz,  dans  sa  Théorie  mathéma^ 
tique  des  vibrations  de  Vair  dans  les  tuyaux  oui^erts  (*). 
Cet  accord  lui  a  donné  Tespoir  de  réunir  toutes  les  lois  des 
tuyaux  dans  une  formule  unique,  et  il  propose  la  sui- 
vante : 


(IV) 


"=i\/( 


(VàH-LS)(L-f-^/S) 


L  et  S  étant  la  longueur  et  la  section  dun  tuyau,  Y  le  vo- 
lume du  renflement  qui  le  termine  à  la  partie  fermée,  a  étant 
la  vitesse  du  son  à  l'air  libre,  et  b  une  constante  qui  repré- 
sente le  changement  que  subit  la  vitesse  du  son  dans  les  es- 
paces fermés,  par  suite  de  la  difficulté  que  les  ondes  sono- 
res éprouvent  à  se  développer,  n  est  le  nombre  de  vibrations 
complètes. 

Nous  allons  voir  qu'en  effet  celte  formule  représente 
assez  bien  les  sons  rendus  par  les  tuyaux  de  forme  quelcon- 
que. 

I®  Tujaux  sans  renflement,  —  Dans  ces  tuyaux  V  =  o, 
et  la  formule  devient 


(0 


"=iv/r: 


(L+VS)' 


(»)  Jnii,  de  Pogg.,  t.  LXXXI,  p.  !i35  et  3/|7;  i85o. 

(•)  Journal  de  Crelle,  t.LVlI,  i«r  cahier;  i854. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,^  4«  férié,  t.  XXV.  (Février  1872.) 
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c  cflt  réquatîon  de&  tuytnx  fermés  \  on  auraitcdledes  lujranx 

ouverts  y  en  rcmarcpiaat;  qu'ils  vibrent  comme  denx  tuj^aax 

fermes  de  longueur  -  9  cToù 


a®  Tuyaux  de  Bei*nouilU.  —  Ce  sont  des  tuyaux  dont  la 
seetion  est  très-petite  par  rapport  à  la  longueur-,  il  faut  donc 
négliger  S,  ce  qui  donne  : 

Tuyaux  fermés 


(2) 

a 

Tuyaux  ouverts 

(2') 

a 

2L 

3**  Tuyaux  cubiques  fermés.  —  Dans  ce  cas  L  =  o,  et 
Pon  a 

(3)  n  =  -^^. 

^  4v/6  v/v 

4°  Tuyaux  de  Pinaud.  —  Ce  sont  des  tuyaux  à  renfle- 
ment^ dans  lesquels  la  section  et  le  volume  du  tube  sont 
négligeables  par  rapport  à  L  et  V,  ce  qui  donne 

5°  Tuyaux  à  renflement  portant  deux  tubes,  —  Si  le 
renflement  au  lieu  d'un  seul  tube  en  porte  deux,  l'auteur 
admet  qu'il  doit  s'y  former  un  nœud  dans  un  plan  tel  que 
les  deux  tuyaux  vibrent  à  l'unisson  :  le  volume  V  le  divise- 


Digitized  byCjOOQlC 


REVUB   CE    PHYSIQUE.  ail 

rail  donc  en  deux,  V  et  V  —  V  donnant  la  même  valeur  i 
la  formule  gëaërale;  d'où  Ton  comcltit 


(5)      n^^vl  S^(L+v/Sj-4-S(L--H>/y) 

&  Tuyaux  de  Sondhaus  à  deux  tubes.  —  Si,  danft  la 
formule  précédente,  on  sup{>06e  les  tuées  grêles,  il  rient 


"'  -4^* 


/s      S' 


7°  Tuyaux  cubiques  ouy^erts.  —  Il  faut  supposer  daof  la 
formule  (5)  L  et  U  nula,  ce  qui  donne 


«=  — \/- 


(7)  «=7^\/=^^^' 

et  si  les  deux  ouvertures  sont  égales  : 

^'^  "  =  47^V* 

Reste  à  savoir  maintenant  si  toutes  ces  formules  sont 
d'accord  avec  l'observation.  Voici  comment  M.  Sondhaus 
les  a  vérifiées. 

1^  11  a  comparé  la  formule  (i)  avec  vingt-deux  expé- 
riences de  Wertheim  sur  des  tuyaux  cylindriques,  dix-sept 
du  même  physicien  sur  des  tuyaux  rectangulaires  ('),  et 
neuf  expériences  de  Zamminer  sur  des  tuyaux  cylindres  ('), 
en  tout  quarante-huit  tuyaux  fermés. 

Il  a  de  même  comparé  la  formule  (i')  avec  vingt  expé- 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XXXI,  p.  385;  i85i. 
(^>  Ann.  de  Pogg.,  t.  XGVU,  p.  188. 
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riences  de  Wertbeiin  et  neuf  de  Zamminer  sur  des  tuyaux 

cylindriques,  en  tout  vingt-neuf  tuyaux  ouverts. 

Il  trouve  que  Taccord  est  satisfaisant.  Mais  il  faut  remar- 
quer que  cet  accord  est  non  moins  satisfaisant  pour  d'autres 
formules  empiriques  ;  je  puis  en  citer  deux  exemples. 

A  côté  des  tableaux  de  ses  expériences,  le  Mémoire  de 
Werlheim  renferme  les  formules  qui  les  représentent.  Plus 
tard,  notre  habile  constructeur  d'orgues,  M.  Cavaillé-Coll, 
a  fait  connaître  aussi  d'autres  formules  qui  lui  servent  à 
déterminer  le  son  des  tuyaux  de  grande  section  ('),  et  Wer- 
tbeim  a  reconnu  que  ces  formules  donnaient  les  mêmes  ré- 
sultats que  les  siennes  ('). 

Il  est  bon  de  remettre  sous  les  yeux  du  lecteur  toutes  ces 
formules.  Soient  donc  L  la  longueur  du  tuyau,  B  sa  lar- 
geur parallèle  à  la  boucbe,  et  H  sa  hauteur  ou  la  dimensicn 
perpendiculaire  à  la  bouche,  S  sa  section  ou  D  son  diamètre 
lorsque  le  tuyau  est  cylindrique,  C  un  coefficient  constant, 
a  la  vitesse  du  son  dans  Tair,  et  n  le  nombre  de  vibrations 
complètes  par  seconde^  le  tableau  suivant  contient  les  for- 
mules des  trois  auteurs  pour  les  tuyaux  ouverts^  il  suffira 
de  diviser  par  2  pour  avoir  celle  des  tuyaux  fermés. 

Tuyaux  ouverts. 
Wertfaeim.  Cavaillé-Coll.  Sondhaus. 

Rectangul.     n:=^lj—-^—-—^     /i=^  : 


'2L-f-2C(B-hH)  2L-f-: 


Cylindriq..*.  nz=z 


a 


2L4-4Cv/S  2L-+- 


1 I         ^  V  HL4-2VS) 


2**  Les  formules  (2)  et  (2')  n'ont  pas  besoin  de  vérifica- 
tion nouvelle,  puisque  ce  sont  celles  de  BernouîUi. 


(»)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  L,  p.  176; 
1860. 
{*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  L,  p.  3o8. 
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3^  La  formule  (3)  a  ëté  vérifiée  surdix-huit  expériences 
encore  empruntées  à  Wertheim. 

4^  La  formule  (4)  a  été  vérifiée  par  quinze  expériences 
faites  par  Tauteur,  sur  des  tuyaux  qu'il  appelle  tuyaux  en 
forme  de  bouteilles,  et  qui  ne  doivent  pas  être  différents  de 
nos  tuyaux  à  cheminée. 

Dans  toutes  ces  vérifications,  le  coefficient  b  s^est  montré 
constant  et  égal  à  a,3a47* 

5^  La  formule  (5)  a  été  vérifiée  par  une  expérience  di- 
recte* 

6^  Les  formules  (4)  et  (6)  expriment  les  résultats  des 
observations  de  M.  Sondhaus. 

y^  Les  formules  (7)  seules  attendent  encore  une  vérifi- 
cation. 


V.  —  Optique. 
44.  BispenUm  anomude  de  la  Fuchsine;  par  M.  C.  Cbriitîanien  (*}• 

Dans  une  lettre  du  mois  de  novembre  1870,  M.  Chris- 
tiansen  (de  Copenhague)  annonce  les  résultats  singuliers 
qu'il  a  obtenus  en  mesurant  la  dispersion  des  dissolu- 
tions alcooliques  de  fuchsine.  Une  dissolution  contenant 
18,8  pour  100  de  fuchsine  avait  les  indices  suivants  : 

Raies  Indices 

de  Fraoenhofer.  de  réfraction. 

B i,45o 

C i,5o2 

D i,56i 

F i,3i2^ 

G.. i|285 

H i,3i2 

Ainsi,  tandis  que  dans  la  plupart  des  corps  Tindice  de 


C)  Jnn.  dePogg.,  i.  CXLI,  p.  479-48o. 
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réfraction  croit  d'une  manière  continue  dn  rouge  au  vie* 
let,  dans  la  fuchsine,  au  contraire,  il  croit  du  ronge  au 
jaune  (de  B  i  D),  puis  il  décnoit  du  jaune  au  bleu  (de  D 
à  G)  pour  cvoitre  de  nouveau  du  bleu  au  violet  (de  G  A  H). 

Cette  dispersion  anormale  se  constate  facilement,  en  re- 
gardant une  fente  lumineuse  à  travers  un  prisme  très-aign, 
contenant  la  dissolution  de  fuchsine;  on  voit  un  spectre 
dont  les  couleurs  se  succèdent  dans  Tordre  suivant  :  violet^ 
rouge,  jaune,  le  jauoe  étant  le  plus  dévié* 

Nous  verrons  dans  la  Rei^ue  de  187 1  que  cette  expérience 
de  Christiansen  a  été  le  point  de  départ  de  nombreux  U'a- 
vaux. 

45.  Sur  les  spectre*  de  l'erbine  et  de  quelcfuet  autres  terres; 
par  M.  ^VT.  Busrgins  (*). 

Jusqu^ici  l'erbine  était  le  seul  corps  solide  donnant  dans 
les  flammes  un  spectre  à  raies  brillantes;  la  découverte  de 
•cette  curieuse  propriété  est  due  à  MM.  Babr  et  Bunsen  (*)• 
Dorénavant  ce  fait  ne  sera  plus  isolé ^  M«  Uuggins  vient  de 
retrouver  le  même  caractère  dans  la  chaux,  la  magnésie, 
la  baryte  et  la  sirontiane.  Ces  corps  donnent  également 
des  raies  brillantes  superposées  à  un  spectre  continu.  Mais 
il  faut  pour  cela  que  la  température  soit  suffisante;  il  faut 
les  chaulfer  dans  une  flamme  d'hydrogène,  alimentée  par  de 
l'oxygène,  l'hydrogène  étant  en  excès.  On  y  introduit  les 
oxydes  en  masses  naturellement  agglomérées,  ou  en  perles 
formée» par  l'acide  phosphorique  sirupeux.  Les  raies  qu'on 
observe  sont  identiques  à  celles  que  donne  le  chlorure  du 
métal  correspondant  lorsqu'on  l'introduit  dans  la  flamme. 
On  voit  souvent  ces  raies  déborder  le  spectre  continu, 
ce  qui  fait  penser  qu'elles  sont  dues  à  des  vapeurs  de  Toxyde 
ou  du  métal  qu'il  contient.  La  substance  se  volatilise  sen- 


(*)  Philos.  Magaz,^  t.  XL,  3o3-3ogi. 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  /|*  «éne>  t.  IX,  f  «4^ 
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Itblement  daas  la  flamiiie,  iet  Terbine^  qui  donne  les  pfau 
belles  raî«S)  «st  aussi  celle  qui  disparaît  le  plos  vîiie. 

La  prodaciioB  des  raies  serait- elle  pi^édée  d'une  ré*^ 
duction  du  métal  par  Thydrogène?  Le  D'  Reynolds  incline 
i  le  croire.  M«  Hoggîna,  au  contraire,  pense  qoe  les  raies 
«ont  dues  à  la  -vapeur  de  Toxyde  hii-méne,  oa  à  tout  amse 
compose  volatil  du  mëtal;  car  celles  de  la  chaœx  et  de  la 
niag^iésie  sont  différentes  des  raies  qu'on  obtient  «n  faisant 
'passer  rétincelle  électrique  entre  des  âectrodes  de  cat» 
cium  et  de  magnésium. 


46.  S«r  ^pM^l^es  fiNicIres  f«anrqiiftbl«ft  fennét  pmt  da«  co 

de  xiroone  avec  les  oxydes  d'urane;  par  M.  B.«C.  Sorby  ('). 

La  perle  qu*on  obtient  en  fondant  avec  du  borax  ïe  jar- 
gon ou  zircone  de  Ceylan  donne  un  spectre  d'absorption 
que  M.  Sorby  a  figuré,  et  qu'il  considérait  comme  carac- 
téristique d^une  nouvelle  terre,  appelée  par  lui  Jargonia  (*). 

L'observation  était  exacte,  mais  la  conclusion  était 
fausse.  La  Jargonia  n'eiîsle  pas;  le  spectre  qui  lui  était  at- 
tribué peut  être  obtenu  en  mélangeant  dans  une  perle  de 
borax  de  la  zircone  et  de  l'oxyde  d'urane;  il  se  forme  alors 
dans  le  borax  un  zirconiate  de  peroxyde  d'urane  cristal- 
lisé :  le  spectre  change  en  exposant  la  perle  à  une  flamme 
réductrice,  ce  qui  doit  produire  un  sel  de  sous-oxyde 
d'urane. 

L'auteur  figure  six  spectres  :  les  trois  premiers  appar- 
tiennent aux  sels  d'urane  (phosphate  naturel,  nitrate  et 
acétate  cristallisés);  les  bandes  sont  dans  la  moitié  la  plus 
réfrangîble  du  spectre,  à  partir  de  la  raie  F.  Le  quatrième 
est  le  spectre  de  Turanale  de  soude  dans  une  perle  de  car- 
bonate de  soude,.;  il  ne  présente  qu'une  bande  entre  F  et.D, 
de  F  en  H  la  lumière  est  éteinte.  Les  spectres  5  et  6  carac- 

(*)  Philos.  Magaz,,  t.  XXXIX,  p.  45o-46o. 

(•)  Ann,  de  Chin.  et  de  Phjs,,  4«  série,  t.  XVIII,  p.  487. 
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térisent  les  combinaisons  de  zircone  et  d'urane  :  le  n®  5  est 
celui  du  jargon  chauffé  ;  le  n^  6  est  celui  de  la  perle  cris* 
tallîne  de  zirconiate  d'urane.  Les  deux  spectres  sont  loin 
d'être  identiques,  ils  diffèrent  complètement  des  spectres  de 
Turane.  Ceux-ci,  n®*  i,  a,  3,  offrent  une  lumière  continue 
dans  la  partie  la  moins  réfrangible  jusqu'à  la  raie  F  et  des 
bandes  au  delà.  Les  derniers,  n°*  5  et  6,  offrent  des  bandes 
d'ans  le  rouge  et  le  jaune  jusqu'à  F  :  le  n^  5  est  lumineux 
au  delà;  le  n^  6  est  sombre,  au  contraire,  et  ses  bandes 
sont  plus  larges  que  celles  du  précédent. 

Tout  n'est  donc  pas  dit  sur  ces  spectres;  mais  il  résulte 
au  moins  du  dernier  Mémoire  de  M.  Sorby  :  d'abord,  que 
la  Jargonia  n'existe  pas,  et  ensuite  que  le  procédé  par  le- 
quel il  avait  cru  la  découvrir  est  excellent  pour  reconnaître 
des  traces  d'urane,  puisque  ~^  de  grain  d'un  minéral  qui 
ne  contiendrait  qu'un  millième  d'urane  suffit  pour  donner 
le  spectre  de  cette  base. 

Je  trouve  encore  dans  son  travail  un  fait  qu'il  est  bon  de 
noter.  On  sait  que,  quand  on  regarde  au  spectroscope  un 
sel  solide  de  didyme,  on  aperçoit  les  bandes  d'absorptions 
caractéristiques  de  ce  métal.  Or,  suivant  M.  Sorby,  la  meiU 
leure  manière  d'observer  ce  spectre  consiste  à  le  pulvéri- 
ser, à  mettre  une  pincée  de  cette  poudre  entre  deux  lames 
de  verre,  et  à  recevoir  la  lumière  qui  a  traversé  cette  légère 
couche.  La  lumière  est,  dans  ce  cas,  plus  complètement 
modifiée  par  les  nombreuses  réflexions  qu'elle  subit  entre 
tous  ces  petits  cristaux. 

47.  Sur  le  speotre  d'abiorption  de  la  vapeur  d'iode; 
par  M.  a.  Thalen  (>). 

Le  spectre  de  l'iode  a  été  observé  avec  le  spectroscope  à 
six  prismes,  qui  a  servi  à  l'auteur  pour  l'étude  des  raies 

(»)  ^nn,  de  Pog^.,  t.  CXXXIX,  p.  5o3-5o4. 
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métalliques  (').  Le  nouveau  Mémoire  est  publié  dans  ceux 
de  TÂcadémie  suédoise;  l'auteur  n'en  rapporte  ici  que  les 
conclusions  : 

z .  Les  bandes  noires  du  spectre  d'absorption  de  la  va- 
peur d^iode  ne  s'étendent  pas  sur  tout  le  spectre,  mais  seu- 
lement sur  la  partie  comprise  entre  le  vert  et  le  rouge. 

2*  Quand  l'absorption  a  atteint  son  maximum,  c'est- 
à'dire  quand  la  partie  absorbée  du  spectre  forme  une  bande 
presque  continue,  la  partie  idolette  reste  sans  le  moindre 
changement;  de  là  vient  la  couleur  violette  propre  a  la 
vapeur  d'iode. 

3.  Les  bandes  successives  ne  forment  pas  une  série 
unique,  mais  plusieurs  séries  entremêlées,  ce  qui  résulte 
aiettement  des  changements  périodiques  que  présente  l'in- 
tensité des  bandes. 

4.  Les  bandes  d'une  série  unique  ne  sont  pas  équidis- 
tantes;  leurs  distances  mutuelles  vont  en  croissant  avec  les 
longueurs  d'onde  sans  leur  être  proportionnelles. 

5 .  Chaque  bande  se  résout  en  plusieurs  lignes  très-fines, 
qui  forment  entre  elles  des  groupes  plus  ou  moins  régu- 
liers. 

48.  llemarciues  fur  la  couleur  de  Tiode;  par  M.  C.  SchulU-SeUaok  (') 

L'iode  n'absorbe  pas  les  mêmes  rayons  à  l'état  solide 
qu*à  l'état  liquide.  En  pressant  de  l'iode  fondu  entre  deux 
lames  de  verre  on  a  de  l'iode  solide  transparent  qui  ne 
laisse  passer  que  les  rayons  rouges  extrêmes,  tandis  que  la 
vapeur  d'iode  laisse  passer  de  préférence  les  rayons  bleus 
et  violets. 

Les  solutions  d'iode  se  comportent  de  deux  manières» 
Les  unes,  comme  les  solutions  aqueuses,  alcooliques,  acé-> 
tiques,  etc.,  ne  transmettent  que  les  rayons  rouges,  comme 

0)  Ann.  deChim.  et  de  Phys,,  4«  série,  t.  XVIU,  p.  aoa. 
(*)  ^«11.  de  Pogg.,  t.   CXL,  p.  334.335. 
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Tiode  solide;  tandis  qtm  d'autres,  CQaifne  les  dissolutions 
<l'iode  dans  le  solftire  de  carbone^  le  cblorure  de  zinc,  le 
chlorure  de  phosphore,  etc.,  laissent  passer  les  rayons  vio- 
lets, comme  la  Tapeur  d'iode.  Il  semble  que  dans  les  «pre- 
miers dissolvants  Tiode  est  à  Tëtat  solide,  tandis  que  dans 
les  seconds  il  serait  à  Tétat  gazeux. 

On  retrouve  la  même  propriété  dans  k  bleu  d^indtgo, 
<lont  la  vapeur  ne  laisse  passer  que  les  rayons  rouges,  tàBf- 
dis  que  le  corps  est  bleu. 

Mais  œtte  propriété  n'est  qu'une  exception  ;  la  plupart 
des  corps  absorbent  de  la  même  manière  les  rayons  iumi^ 
neux,  quel  que  soit  leur  état;  tels  sont  le  cUore,  le  brome 
et  la  vapeur  nilreuse.  La  même  chose  a  lieu  pour  les  rayais 
obscurs,  la  diatbermanité  des  corps  étant  la  même  à  Tétat 
liquide  qu'à  Tétat  gazeux,  suivant  M.  Tyndall.  Il  est  vrai 
4{ue  l'eau  ferait  une  exception,  puisque,  suivant  M.  Mâg- 
nus,  elle  absorberait  plus  fbrt^ent  la  chaleur  à  l'état  de 
liquide  qu'à  l'état  de  vapeur.  Cette  exception,  si  elle  était 
réelle,  serait  du  même  ordre  que  celle  de  l'iode  pour  l'ab- 
sorption des  rayons  lumineux. 

49.  Sur  le  spectre  d'absorption  de  Tacide  hypoaxotique  liquide; 
par  M.  A.  JLundt  (*). 

L'acide  hypoazotique  donne  les  mêmes  raies  d'absorp- 
tion à  l'état  liquide  qu'à  l'état  gazeux  :  c'est  un  fait  déjà 
constaté  par  Brewster.  Il  n'en  est  pas  de  même  du  brome  et 
de  l'iode  qui,  à  l'état  de  vapeur,  donnent  des  raies  d'ab- 
sorption comme  l'acide  hypoazotique,  tandis  qu'à  Tét^t 
liquide  ils  ne  donnent  qu'un  spectre  d'absorption  sans.au- 
,cun  rapport  avec  ces  raies. 

M.  Kundt  propose,  pour  répéter  l'expérience  de  BrevfS- 
ter,  le  procédé  très-simple  que  voici  :  il  couvre  la  fente 
d'un  spectroscope  avec  une  éprouvette  de  ~  de  pouce  de  dia- 

(')  Ann.  de  Pogg,,  t.  CXLÏ,  p.  157-159. 
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mètre,  contenvrit  de  raoide  hjpoazotSque  liquide,  qui  ifé^ 
lèveîttsquWtDtlîen  de  la  fente.  On  voit  aWsdeux  spectres 
Vun  au-deBsos  de  Vautre;  celui  d*eti  ba«  appartient  an 
liquide,  celui  d'eu  haut  anx  vapeurs  qu'il  émet.  Le  liquide 
absorbe  tmtte  la  lumière  du  bleu  am  vert  ;  mais  du  vert  an 
xvMige,  il  ne  produit  qae  des  bandes  d'absorption,  et  il  est 
facile  de  constater  qu'elles  sont  sur  le  prolongement  des 
groupes  de  raies  les  plus  remarquables  du  «pectre  de  la 
Tapeur  nitresie. 

50.  Fropriétét  optiques  delà  chlorophyUe;  parM.B.  Hagelik««h(^). 

On  sait  que  la  chlorophylle  est  à  la  fois  fluorescente  et 
dichroïque. 

Si  l'on  fait  tomber  un  spectre  sur  une  cuve  pleine  d'une 
solution  alcoolique  ou  éthérée  de  chlorophylle,  ce  spectre 
j)arait  4einté  de  rouge  dans  toute  son  étendue;  mais  on  y 
reconnaît  sept  bandes  d'une  nuance  plus  vive  correspon- 
dant à  des  maxima  de  fluorescence* 

Si,  d'autre  part,  on  regarde  à  travers  le  spectroscope  une 
lame  de  solution  verlCi  on  aperfoit  dans  Je  spectre  sepl 
bandes  sombres  ou  sept  minima,  correspondant  ejcacte- 
ment  aux  sept  maxima  vus  par  réflexion* 

51.  Sur  les  spectres  de  Téleotrode  nésative  et  des  tubes  de  PlOoker 

qui  ont  longtemps  servi  ; 
par  nOML.  B.  «ettUnger  et  ».  Sadin  f). 


C'est  M.  Dove  q«î  a  le  premier  constaté  la  diflerence  qui 
existe  entre  le  spectre  de  l'auréole  négative  et  celui  de  la 
partie  positive  de  l'étincelle  électrique.  Suivant  M.  van 
der  Willingen  ('),  l'auréole  négative  dans  l'air  raréfié 
donne  un  spectre  caractérisé  par  troie  maxima« 

(»)  Archives  de  Genève^  t.  XXXVIII,  p.  356-357. 

-n  Afm.de  Po^.,t.CXLt,  p.  l3i-i4i. 

(•)  Ânn.  de  Chim.  et  de  Fh^s,^  3"  «érie,  t.  LVH,  p,  3«7  ;  i8S(^. 
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Les  auteurs  du  Mémoire  actuel  ont  obserYé  rauréole 
négative  de  Tazote,  de  Thydrog^e  et  de  Toxygène.  Le 
spectre  de  la  première  est  identique  à  celui  de  rauréole 
négative  dans  Taîr  ;  celui  de  la  seconde  n'a  qu'un  maximum 
dans  le  vert  jaune;  enfin  celui  de  la  troisième  offre  six 
maxima  :  dans  le  rouge,  le  vert  jaune,  le  vert,  ht  vert 
bleu,  le  bleu  et  le  violet* 

Ils  comparèrent  ensuite  ces  spectres  avec  ceux  que  donne 
la  partie  capillaire  des  tubes  de  Plûcker  et  qui  sont  les 
spectres  caractéristiques  des  gaz,  et  voici  ce  qu'ils  obser- 
'  vèrent  ; 

Des  trois  maxima  du  spectre  de  l'auréole  négative  de 
l'air  ou  de  l'azote,  le  premier  ou  le  moins  réfrangible  coïn- 
cide avec  la  raie  la  plus  brillante  de  l'oxygène,  le  second 
ne  correspond  à  rien,  et  le  troisième  coïncide  avec  une 
bande  du  spectre  de  l'azote. 

Le  maximum  du  spectre  de  l'auréole  négative  de  Tby- 
drogène  ne  correspond  à  rien. 

Quant  à  l'oxygène,  des  six  maxima  qu'offre  le  spectre  de 
son  auréole  négative,  le  second  coïncide  avec  une  raie  de 
l'hydrogène,  le  quatrième  avec  une  raie  de  l'azote,  le 
sixième  avec  la  raie  violette  du  mercure,  et  les  trois  autres 
ne  correspondent  à  rien. 

Lorsqu'un  tube  a  servi  à  un  long  usage,  il  subit  des  mo- 
difications encore  très-mal  connues,  et  il  en  résulte  une 
altération  dans  le  spectre  fourni  par  ce  tube.  Cette  altéra- 
tion a  été  observée  pour  la  première  fois  par  M.  WûIIner, 
dans  un  tube  à  hydrogène  (*).  MM.  Reitlinger  et  Kuhn 
ont  vérifié  ce  fait  pour  l'hydrogène,  et  ont  retrouvé  la 
même  propriété  dans  l'azote.  Ils  ont  remarqué,  de  plus,  que 
les  spectres  fournis  dans  ce  cas  par  les  tubes  d'hydrogène 
et  d'azote,  après  un  long  usage,  étaient  à  peu  près  iden- 
tiques avec  ceux  de  rauréole  négative  de  ces  deux  gaz. 

(*)  jénn,  de  Chim.  et  de  Phys,,  4«  série,  t.  XVI,  p.  4g6. 
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52.  Sur  les  liquides  très-dîspersifs;  par  M.  "Wooloott-Gibbs.  (*) 

On  emploie  habituellement  comme  liquide  très-dispersif 
le  sulfure  de  carbone.  MM.  Dale  et  Gladstone  ont  fait  con- 
naître un  autre  liquide  dont  le  pouvoir  dispersif  est  encore 
une  fois  et  demie  plus  grand;  on  l'obtient  en  dissolvant  du 
phosphore  dans  le  bisulfure  de  carbone  *,  mais  ce  liquide  se 
trouble  sous  T action  des  rayons  solaires,  par  suite  de  la 
formation  du  phosphore  amorphe.  M.  Gibbs  a  réussi  à 
empêcher  cette  précipitation  en  dissolvant  du  soufre  dans 
la  liqueur,  qui 'se  trouve  alors  formée  de  ï  partie  de  soufre 
et  2  parties  de  phosphore  dans  5  ou  6  de  sulfure  de  car- 
bone. Le  seul  inconvénient  de  ce  liquide  est  sa  grande 
inflammabilité  :  il  prend  feu  spontanément  au  contact 
d'une  matière  poreuse,  telle  que  le  bois  et  le  papier.  L'é- 
vaporation  du  sulfure  de  carbone  laisse  un  composé  liquide 
de  soufre  et  de  carbone  dont  le  pouvoir  réfringent  est  en- 
core exalté. 

53.  Sur  les  formules  de  la  dispersion;  par  M.  Ed.  Setteler  (-). 

L'auteur  commence  par  faire  défiler  sous  les  yeux  du 
lecteur  toutes  les  formules  de  la  dispersion.  Profitons  de 
la  circonstance  pour  les  passer  en  revue,  sans  nous  préoc- 
cuper d'abord  du  Mémoire  actuel.  Elles  sont  de  deux  sortes  : 
les  unes  théoriques  et  les  autres  empiriques. 

1®  Formule  de  Cauchj.  —  La  théorie  de  Cauchy  (') 
est  la  seule  qui  ait  permis  d'aborder  le  difBcile  problème 
de  la  dispersion  :  elle  suppose  l'éther  discontinu,  et  le 
rayon  d'action  des  molécules  éthérées  comparable  à  la  lon- 


(')  SUUmann*s  American  Journal^  juillet  1870.  —  Archives  dû  Genève ^ 
t.  XXXIX,  p.  256. 
(')  Jnn,  dePogg,,  t.  CXL,  p.  i-53  et  p.  177-219, 
(')  Ann,  àe  Chim,  et  de  Phj-s,,  f|*  série,  t.  LXIV,  p.  SyO. 
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gueur  d^onde*,  elle  aboutit  à  Téqualion  fondamentale  sui- 
vante : 

s^  z=  a,  h}  -+-  a^k^  -4-  a, A«  -h  . . . . 

—  représente  la  durée  T  des  vibrations,  qui  est  con- 
stante. 

-7-  représente  la  longueur  d'onde  /,  qui  est  variable 

A 

avec  le  milieu. 

Si  Fon  désigne  par  v  la  vitesse  de  la  lumière  dans  ce 
milieu,  on  a  toujours 

/        s 
"=1  =  1' 

et,  par  conséquent, 

'^=''.  +  ^'  +  ^+--; 

ce  qui  nous  montre  que  la  vitesse  de  propagation  dépend 
de  la  longueur  d'onde. 

On  peut  en  déduire  l'expression  de  l'indice  [i]  car,  en 
appelant  V  la  vitesse  de  propagation  de  la  lumière  dans  le 
vide,  qui  est  une  constante,  on  a 


''=7' 

et,  par  suite, 

(1) 

1                  b        c 

Telle  est  la  première  équation  de  Cauchy,  qui  lie  l'in- 
dice fA  avec  la  longueur  d  onde  de  la  couleur  dans  le  milieu. 
Mais  cette  longueur  est  elle-même  fonction  de  Tindice; 
car,  en  appelant  X  la  longueur  d'onde  de  cçtte  couleur  dans 
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le  Yiâe^  on  a 

\ 

En  partant  de  certaines  hypothèses  plausibles  sur  les  coef- 
ficients i,  c,  ou  en  remarquant  simplement  qu'ils  sont 
petits  et  décroissent  rapidement,  on  peut  remplacer  Téquar 
tion  (I)  parla  suivante  : 

Celte  équatîoQ  est  déjà  plus  commode  que  la  précédente^ 
puisqu'elle  donne  le  carré  de  Tindice  en  foi^iron  de  ternes 
qui  ne  le  contiennent  pas ^, mais  il  serait  plus  commode 
encore  de  la  résoudre  par  raj^ort  à  fi,  ce  que  Ton  penl 
faire  appa^oxîmativement  en  se  foitdant  sur  le  décroisse- 
ment  rapide  des  coefficients  b\  c^, .  • .  ;  ou  trouve  ainsi 

(lU)  ^  =  A  +  ^+  C_^.... 

Telle  est  la  formule  que  Ton  appelle  ordinairement  la 
formule  de  Cauchy,  quoiqu'elle  ne  soit  qu'une  solution 
approchée  de  réquation  théorique  (1). 

On  prend  habituellement  trois  termes  de  la  série  ^  mais, 
dans  beaucoup  de  cas,  le  coefficient  C  est  tellement  petit, 
qu'on  peut  se  contenter  des  deux  premiers  termes  et  écrire 
simplement 

(IV)  P  =  A-.-~ 

Quand  il  en  est  ainsi,  la  variation  de  l'indice  ou  la  dis- 
persion de  deux  couleurs  est  proportionnelle  à  la  variation 
des  inverses  des  carrés  des  longueurs  d'onde  : 

On  trouve  uœ  vérification  de  eette  formule  dana  les  pre- 
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miers  travaux  sur  la  dispersion  (*).  M.  WûUner  a  égale* 
ment  vérifié  la  formule  (IV)  sur  un  grand  nombre  de 
liquides  dont  la  dispersion  est  faible;  mais  pour  ceux 
dont  la  dispersion  est  grande,  comme  le  sulfure  de  carbone, 
il  faut  employer  la  formule  (III)  (*).  C'est  aussi  la  con- 
clusion à  laquelle  est  arrivé  M.  Mascart  pour  la  dispersion 
du  spath  (')• 

La  formule  (III)  avec  trois  coefficients  représente  assez 
bien  la  plupart  des  expériences.  Parmi  les  vérifications 
qui  en  ont  été  faites,  je  citerai,  par  exemple,  celles  de  Ver- 
det  (*);  cependant  M.  Mascart  a  trouvé  cette  formule 
insuffisante  pour  représenter  la  dispersion  du  spath. 

a**  Formules  de  Christoffel  (  ').  —  M.  Christofiel  limite 
ses  recherches  au  cas  où  la  longueur  d'onde  /  ne  devient 
jamais  assez  petite  pour  que  le  troisième  terme  de  la  for- 
mule (I)  ait  une  valeur  sensible,  et  alors  il  la  réduit  à  ses 
deux  termes  : 


(V) 

I 

b 

II 

met  ensuite  cette  équation  sous  la  forme 

(?) 

'-K?) 

■-a) 

r=o, 

et^  en  la  résolvant,  i 

1  obtient 

. 

(Vl\ 

v-  — 

f^ 

L„V^ 

pij 

sJ-A 

.^ 

X 

(*)  Répertoire  d* optique  de  l'abbé  Moigno,  t.  I,  p.  i25,  et  Introduction  à 
la  haute  optique  de  Bcer,  p.  176. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XIV,  p.  498.  C'est  par 
suite  d'une  faute  d'impreâsioa  qu'on  trouTe  dans  cette  Note  une  formule 
différente. 

(*)  Annales  de  V École  Normale  supérieure ,  t.  I,  p.  219. 

(^)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.  LXIX,  p.  470  et  488. 

(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  LXIV,  p.  370. 
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La  signification  des  deux  constantes  est  ici  remarquable  ; 
^0  est  la  plus  petite  valeur  de  la  longueur  d^onde,  car  si  X 
pouvait  lui  être  inférieur^  Tindice  serait  imaginaire;  [i^  est 
l'indice  correspondant  et  c'est  l'indice  maximum^  Tindice 

minimum  correspond  à  X  =  oo  et  il  est  égal  à  -!• 

M.  Christoffel  donne  à  la  fin  de  son  Mémoire  un  grand 
nombre  de  vérifications  de  la  formule.  Cependant,  Verdet, 
dans  le  Mémoire  cité  plus  haut,  lui  préfère  la  formule  de 
Cauchy  (III). 

3**  Formule  de  Redtenbacher.  —  Elle  est  déduite  de  sa 
théorie  des  Dynamides  (*),  nom  qu'il  a  donné  aux  molé- 
cules matérielles  entourées  d'une  atmosphère  éthérée.  Cette 
formule  est  la  suivante  : 

(VII)  i.=«  +  i+ov. 

Verdet  a  encore  comparé  cette  formule  avec  l'expérience, 
et  il  l'a  trouvée  plus  défectueuse  que  les  deux  autres  5  c'est 
aussi  la  conclusion  à  laquelle  est  parvenu  M4  Mascart. 
[Voir  le  Mémoire  cité.) 

4°  Formules  empiriques,  —  En  résumé,  des  trois  for- 
mules théoriques  III,  VI  et  VII,  celle  qui  s'accorde  le  mieux 
avec  l'expérience  est  celle  de  Cauchy  5  celle  de  ChristofTel 
s'en  approche  beaucoup,  mais  celle  de  Redtenbacher  doit 
être  rejetée.  De  plus^  pour  les  corps  très-dispersifs,  comme 
le  spath,  la  formule  de  Cauchy  laisse  encore  à  désirer,  et 
Ton  a  dû  chercher  à  la  corriger  empiriquement. 

M.  Mascart  a  essayé  d'y  ajouter  un  terme  en  X^^  et  il 
propose  la  formule  suivante  ; 

(Vni)  p:=A-4-?4-^,4-HK 

(*)  Dinamxdensjrttemf  Maonheini,  i85> 

Ànn,  de  Chim,  êi  de  P7i/i.,  4«  série,  t.  XXV.  (Février  1872.)  1 5 
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Elle  représente  admirablement  bien  la  dispersion  du  spath, 
depuis  la  raie  A  jusqu^à  la  raieR,  qui  appartient  aux  rayons 
ultra-violets. 

M.  Ketteler  s^est  attaché  principalement  &  la  formule 
fondamenule  de  Cauchy  ou  à  la  formule  (I)  ;  il  la  trouve 
impuissante  à  représenter  les  observations,  même  en  pre- 
nant cinq  termes.  Alors  il  la  réduit  à  trois,  et  il  y  ajoute 
un  terme  en  X*,  comme  l'avait  fait  M.  Mascart,  ce  qui  lui 
donne  Féquation 

(IX)  I^  =  «H.*  +  £+K/«. 

Il  la  met  ensuite  som  cette  autre  forme  : 

Cette  formule  est  bien  moins  commode  que  celle  de 
M.  Mascart.  L'auteur  la  vérifie  dans  la  première  partie  de 
son  Mémoire  et,  dans  le  second,  qui  est  purement  mathé- 
matique, il  cherche  à  établir  la  signification  théorique  des 
constantes  qu'il  a  employées. 

54.  Menue  de  TebMiption  au  moyen  du  fpeotrotoope  ; 
par  M.  Vierordt  (*). 

La  fente  du  spectroscope  est  divisée  en  deux  parties; 
l'inférieure  est  fixe,  la  partie  supérieure  est  formée  par 
deux  lames  qui  peuvent  être  rapprochées  au  moyen  d'une 
vis  micrométrique.  On  fait  tomber  sur  celle-ci  la  lumière 
directe  d'une  source,  et  jsur  l'autre  cette  lumière  affaiblie 
par  son  passage  à  travers  un  milieu  transparent.  On  voit 
alors  deux  spectres  superposés,  qu'on  ramène  à  l'égalité 
d'intensité  dans  les  diverses  parties  en  fermant  plus  ou 

(*)  Ann.  de  Pogg,,  t.  CXL,  p.  172-176. 


Digitized  byCjOOQlC 


REVUE    DE   PHYSIQUE.  ^%J 

moins  la.  fente  qui  reçoit  la  lumière  directe.  Les  intensités 
des  deux  lumières  sont  en  raison  inverse  des  largeurs  des 
fentes  qui  fournissent  des  spectres  égaux. 

On  facilite  Topératiou  par  l'emploi  de  verres  enfumés, 
qui  jouissent  de  la  précieuse  propriété  d'aifaiblir  également 
toutes  les  parties  du  spectre. 

55.  Sur  l'absorption  de  la  lumière;  par  M.  F.  Glan  (*). 

L'appareil  employé  par  Tauteur  n'est  qu'une  modifica- 
tion du  photomètre  polariscopique  de  M.  Babinet. 

Soit  un  tube  renfermant  dans  son  intérieur  une  pile  de 
glace,  inclinée  sur  Taxe  du  tube  de  Tangle  de  polarisation 
maximum,  qui  était  ici  de  33°,  5.  Nous  compterons  les  azi- 
muts à  partir  du  plan  normal  à  cette  pile  et  passant  par 
Taxe.  A  Tune  des  extrémités  de  ce  tube  se  trouvait  un  pre- 
mier nicol  qui  polarisait  dans  l'azimut  90  degrés  la  lu- 
mière émanée  d^un  bec  de  gaz  placé  sur  Taxe  du  tube.  Cette 
lumière  traversait  la  pile  de  glace;  puis,  à  l'autre  extrémité 
du  tube,  une  lentille  la  faisait  converger  sur  un  spath,  et 
l'on  regardait  ce  spath  à  travers  un  nicol  croisé  par  rapport 
au  premier,  et  un  oculaire  divergent  :  on  voyait  alors  les 
anneaux  du  spath  avec  leur  croix  noire  si  connue.  Suppo- 
sons qu'en  même  temps  la  pile  de  glace  reçoive  de  l'autre 
côté  par  un  tube  latéral  et  sous  le  même  angle  de  33^,5  la 
lumière  émanée  d'un  second  bec  de  gaz;  elle  la  renverra 
encore  sur  le  spath,  mais  elle  la  renverra  polarisée  dans 
l'azimut  zéro.  Si  donc  I  et  V  sont  les  pouvoirs  éclairants 
des  deux  sources,  d  eid'  leurs  distances  au  spath,  celui-ci 
recevra  deux  faisceaux  polarisés  à  angle  droit  dont  les  în- 

II' 
tensités  seront  75  et  ^>  et  les  ailneaux  disparaîtront  quand 


(*)  jânn.  de  Pogg,^  t.  GXLI,  p.  58-83,  (Expériences  faites  dans  le  labora- 
toire de  Physique  de  Berlin.) 

i5. 
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En  général  il  n'en  sera  pas  ainsi  :  nous  chercherons  même 
à  rendre  le  premier  faisceau  plus  intense  que  le  second,  et 
les  anneaux  ne  disparaîtront  pas.  Mettons  alors  une  cuve  à 
liquide  sur  le  trajet  du  faisceau  transmis,  et  en  avant  du 
nicol  polariseur  plaçons  un  troisième  nîcol  que  nous  tour- 
nerons par  rapport  au  premier  d'un  angle  a,  jusqu'à  ce  que 
les  anneaux  aient  disparu.  En  appelant  T  la  proportion  de 
lumière  transmise  par  le  corps  transparent^  nous  aurons 
l'égalité 

—  Tcos^a  =  — r  • 
d^  d'^ 

Mettons  ensuite  la  même  cuve  sur  le  trajet  du  faisceau 
réfléchi,  il  faudra,  ppur  faire  disparaître  les  anneaux,  mettre 
le  troisième  nîcol  dans  l'azimut  ^  par  rapport  au  premier, 
et  nous  aurons 

—  COS^  6  z=:  T  —  • 

d^        ^         d'^ 
En  divisant  membre  à  membre,  nous  aurons  donc 

cosa 

Si  l'épaisseur  delacuveest  de  e  millimètres,  et  si  l'on  veut 
déterminer  le  coefficient  de  transparence  c  du  liquide  par 
millimètre,  on  le  déduira  de  la  loi  connue 

Les  résultais  obtenus  par  l'auteur  n'ont  rien  de  bien  in- 
téressant. Jeciterai  seulement  les  suivants, qui  se  rapportent 
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k  -des  dissolutions  également  chaînées  d'iode  (yS  milli- 
grammes pour  i4o  centimètres  cubes). 

Nature                         Transparence  Poayoir  diathermaiM 

du                                   par  des  dissoWants, 

dissolvant.                       millimètre.  d'après  M.  Tyndall. 

Sulfure  de  carbone o ,  7548  o  ,83 

Chloroforme o  ,7841  o ,  78 

Benzine 0,8402  0,60 

Élher 0,9108  o,4i 

Alcool , 0,94^^  o,3o 

56.  Sur  une  expérience  de  IVorremberg  relative  à  la  lunière 
tranimise  par  la  tourmaline;  par  M.  A.  Kurx  {*)p 

M.  MûUer,  dans  sa  Physique  (') ,  attribue  à  JSorremberg  la 
curieuse  observation  que  voici  : 

Si  l'on  regarde  un  fond  blanc  à  travers  une  tourmaline, 
parallèle  à  l'axe,  et«si  l'on  fait  tourner  cette  tourmaline  au- 
tour de  son  axe,  elle  conserve  sa  transparence  ;  mais  si  on  la 
fait  tourner  autour  d'une  ligne  perpendiculaire  de  Taxe,  la 
transparence  du  cristal  diminue  rapidement  à  mesure  que 
l'incidence  augmente  et  disparait  presque  complètement  au 
delà  de  4^  degrés. 

Tel  est  le  phénomène  que  M.  Kurz  a  voulu  expliquer  et 
soumettre  au  calcul.  Mais  son  calcul  n'est  qu'approximatif, 
et  il  vaut  mieux  s'en  passer.  On  peut  tout  aussi  bien  se 
rendre  compte  de  ce  phénomène  par  les  considérations  sui- 
vantes. 

Il  faut  d'abord  remarquer  que  le  caractère  spécifique  de 
la  tourmaline  est  de  ne  laisser  passer  que  les  vibrations 
parallèles  à  son  axe  :  toutes  celles  qui  sont  perpendiculaires 
à  l'axe,  elle  les  éteint,  et  toutes  celles  qui  sont  obliques,  elle 
les  décompose  en  deux,  pour  transmettre  la  composante  pa- 
rallèle à  l'axe  et  absorber  la  composante  perpendiculaire* 

(«)  ^/i/i.  dePogg.,  t.  CXLI,  p.  312-317. 
(»)  T.  I,p.  810,  7« édition;  1868. 
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Il  faut  en  outre  se  rappeler  que  la  lumière  naturelle  peut 
être  considérée  comme  formée  par  parties  égales  de  deux 
faisceaux  polarisés  à  angle  droit;  les  deux  plans  de  polari- 
sation étant  arbitraires,  nous  supposerons  Tun  dans  l'azi- 
mut zéro  ou  dans  le  plan  d'incidence  et  Tâutre  dans  l'azi- 
mut 90  degrés  ou  dans  le  plan  perpendiculaire. 

Cela  posé,  considérons  par  exemple  la  tourmaline  tour- 
nant autour  de  son  axe  :  le  plan  d'incidence  est  alors  per- 
pendiculaire à  l'axe.  Toute  la  lumière  polarisée  dans  l'azi- 
mut 90  degrés  a  son  plan  de  polarisation  passant  par  l'axe 
et  sa  vibration  perpendiculaire  à  l'axe;  elle  estdonc  éteinte. 
Mais  toute  la  lumière  polarisée  dans  l'azimut  zéro  a  sa  vi- 
bration suivant  l'axe,  quelle  que  soit  l'incidence,  et  par 
conséquent  elle  est  toujours  transmise  intégralement,  en 
suivant  les  lois  de  Fresnel. 

Si  au  contraire  on  fait  tourner  la  tourmaline  autour  d'une 
ligne  perpendiculaire  à  l'axe,  le  plan  d'incidence  contien- 
dra cet  axe.  La  lumière  polarisée  dans  Tazimut  zéro  aura 
sa  vibration  perpendiculaire  à  l'axe  et  l'un  des  faisceaux 
sera  encore  éteint.  Mais  l'autre  faisceau  ne  sera  plus  trans- 
mis intégralement  comme  dans  le  cas  précédent,  car  ce 
faisceau,  qui  est  polarisé  dans  l'azimut  90  degrés,  a  sa  vibra- 
lion  dans  le  plan  d'incidence,  et  dans  une  direction  perpen- 
diculaire au  rayon.  Si  donc  ce  rayon  rencontre  la  lame  sous 
l'incidence  2,  la  vibration  fait  aussi  l'angle  i  avec  l'axe,  et 
alors  elle  se  décompose  en  deux,  l'une,  cosi,  parallèle  à  l'axe, 
qui  est  transmise,  et  l'autre,  sini,  perpendiculaire  à  l'axe, 
qui  est  éteinte.  Indépendamment  de  toute  autre  cause  de 
variation,  l'intensité  de  la  lumière  transmise  décroîtra  donc, 
dans  ce  cas,  proportionnellement  à  cos*i,  c'est-à-dire  qu'elle 
diminuera  à  partir  de  l'incidence  normale.  Comme  en  outre 
elle  diminue  encore  avec  l'incidence  en  vertu  des  lois  de 
Fresnel,  elle  doit  devenir  insensible  lorsque  l'incidence 
sera  un  peu  considérable. 


Digitized  byCjOOQlC 


(3) 


REVUE    DB    PHYSIQUE.  %3l 

57.  Sur  la  vitetie  de  la  lumière  dans  le  quarte; 
par  M.  V.  de  laang^  (*)• 

Si  dans  un  cristal  à  un  axe  nous  considérons,  non  pas  les 
rayons,  mais  les  normales  aux  ondes,  nous  trouverons  pour 
ces  normales  deux  indices  constants,  Tun  ordinaire  cr>)  et 
l'autre  extraordinaire  e,  et  un  indice  variable  jx,  correspon- 
dant à  l'angle  a  que  la  normale  à  Tonde  extraordinaire  fait 
avec  l'axe  du  cristal.  Ces  diverses  quantités  sont  liées  entre 
elles  par  Téquation  connue 


(>) 


/  I  *      I  \  /cos*a       sin'a        i  \ 


Cette  équation  s'applique  à  tous  les  cristaux  uni*axes,  ex- 
cepté à  ceux  qui  sont  doués  du  pouvoir  rotatoire,  comme  le 
quartz  :  car  dans  ceux-ci,  suivant  Taxe,  il  y  a  deux  rayons, 
tandis  que  l'équation  ne  donne  qu'un  indice  pour  a  =  o. 
Certaines  considérations  que  M.  de  Lang  a  développées  par 
le  calcul  dans  un  Mémoire  précédent  (*)  lui  ont  fait  recon- 
naître que  le  premier  membre  de  cette  équation  n'est  pas 
nul  dans  le  quartz,  mais  qu'il  est  proportionnel  à  cos^«,  de 
sorte  que,  pour  le  quartz  et  les  cristaux  analogues,  on  doit 
avoir  : 


(2) 

d'où 


/i         i\  /cos'a       sin'a        i\_cos'a 


Le  signe  +  correspond  à  l'onde  ordinaire,  et  le  signe  —  à 
l'onde  extraordinaire.  On  peut  de  cette  équation  tirer  la 


(*)  ^nn.  de  Pogg,y  t.  GXL,  p.  46o-/|79. 
Ç)  Ann,  de  Pogg,,  t.  CXIX,  p.  74  (i863). 
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différence  des  indices,  ei  par  suite  calculer  la  différence  de 
marche  des  deux  rayons  qui  ont  traversé  le  quartzdans  une 
direction  qui  fait  avec  Taxe  un  angle  a.  L'auteur  affirme, 
mais  sans  le  démontrer,  que  cette  différence  est  d'accord  et 
avec  les  calculs  de  Cauchy  et  avec  les  expériences  de  Ja- 
min  (*);  il  considère  donc  Téquation  (2)  comme  représen- 
tant une  loi  naturelle. 

Il  s'est  proposé,  dans  ce  nouveau  travail,  de  soumettre 
directement  cette  équation  au  contrôle  de  l'expérience.  Il 
a  donc  mesuré  les  deux  indices  du  quartz  dans  un  prisme 
d'environ  70  degrés,  dont  les  deux  faces  étaient  à  peu  près 
également  inclinées  sur  l'axe,  en  faisant  varier  l'incidence 
et  par  suite  l'inclinaison  a  du  rayon  réfracté  sur  Taxe.  On 
isolait  chacun  des  deux  rayons  par  les  procédés  ordinaires 
de  la  polarisation.  On  opérait  à  la  lumière  monochroma- 
tique de  la  flamme  du  sodium. 

Les  résultats  de  cette  étude  peuvent  se  résumer  dans  les 
trois  propositions  suivantes  : 

1®  Tant  que  a  est  petit,  aucun  des  deux  rayons  n'a  un 
indice  constant;  il  n'y  a  donc  pas  d'onde  ordinaire  à  pro- 
prement parler. 

a^  L'expérience  donne  pour  les  deux  indices  des  nombres 
très-voisins  des  deux  racines  de  l'équation  proposée,  qui  doit 
être  par  conséquent  regardée  comme  exacte. 

3®  Lorsque  a  dépasse  aS  degrés,  l'indice  ordinaire  devient 
constant. 

Citons  quelques  résultats  numériques.  Si  Ton  désigne 
par  fi'  et  ft  les  deux  valeurs  de  l'indice  (i  correspondant  à 
l'angle  a,  et  si  Ton  adopte  pour  la  constante  jj  la  valeur 
226,49^9  l'équation  donne  les  valeurs  suivantes,  dont  les 
einq  premières  décimales  au  moins  sont  d'accord  avec  l'ob* 
servation  : 

(*)^/in.  €le  Chim,  et  dePhyt.,  3«  série,  t.  XXX,  p.  55}  i85o. 
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a 

H- 

/*' 

ix'  pour  ;^  ==  00 

O 

1,5441884 

1,5442602 

1,5442243 

5 

2093 

43081 

42929 

10 

2200 

45009 

44965 

i5 

2225 

48309 

48290 

20 

2234 

52816 

52806 

25 

2242 

58382 

•   5838o 

90 

1,5442243 

I ,5533243 

1,5533243 

Dans  la  direction  de  Taxe,  la  différence  des  indices 
p'.  —  p»=  o,  00007 18, 

La  rotation  pour  Tépaisseur  e  se  déduit  de  la  formule 
^^jCf»'.-"/*.)  180  degrés. 

Pour 

e  =  1™»  et\=:  o, 0005888, 

on  trouve 

^  =  2i%95. 

Stefan  donne 

2i%79» 
et  Broçh 

21**, 67. 

L'équation  (2)  se  montre  donc  encore  ici  d'accord  avec 
l'expérience, 

58-  Sur  le  pouvoir  rotatoire  de  quelcfuei  hypotulfatei  hexagonaux  1 
par  M.  Oarl  Fape  (*). 

Ramelsberg,  dans  sa  cristallographie,  cite  dix  hyposul- 
fates;  il  ne  reconnaît  comme  hexagonaux  que  ceux  de  plomb, 

(«)  Jnn.  de  Pogg.,  t.  CXXXIX,  p.  224-339. 
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de  slrontiane  et  de  chaux;  il  classe  dans  le  système  du 
prisme  droit  à  base  rhombe  ceux  de  potasse,  de  soude,  de 
baryte  (deux)  et  d^argent;  la  forme  de  ceux  de  magnésie  et 
de  cuivre  lui  est  inconnue. 

Il  y  a  au  moins  une  erreur  dans  ce  tableau,  car  M.  Pape 
traite  le  sel  de  potasse  comme  s'il  était  hexagonal.  Suivant 
lui,  tous  les  hyposulfates  hexafonaux  jouissent  du  pouvoir 
rotatoire  :  c'est  dans  ceux  de  potasse  et  de  plomb  qu'il  est 
le  plus  grand,  mais  il  est  encore  sensible  dans  ceux  de 
strontiane  et  de  chaux.  On  le  reconnaît  surtout  aux  an- 
neaux qu'ils  donnent  dans  la  lumière  polarisée  con- 
vergente :  la  croix  de  ces  anneaux  est  colorée  dès  que 
l'épaisseur  du  cristal  atteint  a  ou  3  millimètres,  et  elle 
disparait,  comme  dans  le  quartz,  si  Tépaisseur  est  de  6  ou 
7  millimètres.  Les  sels  de  plomb  sont  souvent  maclés  et 
donnent  alors  les  spirales  d'Airy,  comme  les  quartz  ccm- 
traires  superposés. 

M.  Pape  a  mesuré  le  pouvoir  rotatoire  de  ces  sels  par  la 
méthode  de  Broch  (*)  pour  les  deux  premiers  et  par  celle 
de  Lutdge  (*)  pour  les  derniers,  dont  le  pouvoir  est  très- 
faible.  Lesiois  sont  les  mêmes  que  pour  le  quartz;  le  pou- 
voir rotatoire  est  nul  dans  les  dissolutions  ;  dans  les  cristaux 
il  est  droit  ou  gauche,  et  toujours  proportionnel  à  l'épais- 
seur. J'ai  réuni  les  résultats  dans  le  tableau  suivant  : 


(*)  j4nn.  de  Chim,  et  de  Pk^s,,  3*  série,  t.  XXXIV,  p.  1 19. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XVIÏI,  p.  489. 
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KOM  m  CRISTAL. 


Quartz 

S*0%KO... 

S»0%  PbOH-4HO 
S«0%CuO-T-4HO 
S«0*,  SrO-f-4HO 


1 

-f- 

-4- 

ROMB 

6 

7 
3 
5 

ftIDBL 

T 

i 

n 
6 

7 

4 
a 

AMKS. 

1 

I 
13 

i4 

7 
7 

ÉPAISSEim 

en 
millimètres. 

aio5 
i,oàa,2 
a,3à4,6 

i,4à2,4 

i,4ài,8 

rotauor 

de 

la  raie  D 

pour 

I  millimètre. 


I  =  100 
39 

35 
10 

7 


L'hyposulfate  double  de  plomb  et  de  strontiane,  quoique 
renfermant  deux  sels  actifs,  ne  manifeste  pas  de  pouvoir 
rotatoire,  du  moins  dans  les  cristaux  minces  qu^on  a  pu 
se  procurer. 

Il  en  est  de  même  du  sel  double  singulier  formé  par  la 
combinaison  de  deux  équivalents  d'hyposulfate  de  potasse 
et  d'un  équivalent  de  chlorure  de  sodium  :  ce  sel  cristallise 
aussi  dans  le  système  hexagonal  ^  il  est  optiquement  négatif. 

Aucun  des  hyposulfates  examinés  n'est  hémièdre. 

Tels  sont  les  faits  essentiels  rapportés  dans  le  Mémoire 
de  M.  Pape.  Ils  auraient  une  grande  importance  s'ils  étaient 
démontrés;  mais  jusqu'ici  il  faut  les  tenir  pour  très-aven- 
turés.  Il  est  d'abord  bien  étrange  que  de  Sénarmont,  qui 
a  étudié  les  hyposulfates  de  plomb,  de  chaux  et  de  stron* 
tiane,  qui  en  a  déterminé  le  signe  et  observé  les  anneaux, 
n*y  ait  pas  aperça  de  traces  du  pouvoir  rotatoire  (*).  J'ai 
eu  ses  cristaux  entre  les  mains  et  je  n'ai  pas  été  plus  heu* 
reux.  Les  recherches  entreprises  à  l'Ecole  Normale  ne  tar- 
deront pas  à  fixer  Topinion  des  physiciens  sur  ce  point 
important. 

(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXXIII,  p.  i\iiS, 
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FAITS  RELATIFS  A  QUELQUES  POINTS  PARTICULIERS 
DE  L  HISTOIRE  DE  L  ALCOOL  PROPYLIQUE^ 

Par  mm.   Isidore  PIERRE  rt  Éd.  PUCHOT. 


Distillation  des  mélanges  en  dii^erses  proportions  d*eau 
et  d'alcool  propjlique. 

On  a  signalé,  postérieurement  à  nos  premières  recher- 
ches sur  Talcool  propylique,  l'existence  d'un  monohydrale 
très-stable  de  cet  alcool,  distillant  régulièrement,  sans  dé- 
doublement, vers  85  degrés  centigrades. 

Ayant  à  notre  disposition  une  quantité  assez  considé- 
rable d'alcool  propylique,  dont  la  pureté  nous  était  parfai- 
tement connue,  nous  avons  cru  devoir  en  profiter  pour 
préparer,  sur  une  assez  granje  échelle,  et  dans  les  condi- 
tions les  plus  favorables,  cet  hydrate  assez  remarquable 
pour  mériter  une  étude  circonstanciée. 

Avant  d'exposer  les  résultats  de  nos  recherches,  arrêtons- 
nous  d'abord  un  instant  sur  quelques  propriétés  de  Falcool 
propylique  :  quand  on  le  mêle  avec  de  Teau  pure,  il  y  a 
dissolution  mutuelle  asse%  facile.  Agité  avec  de  Feau  sa- 
turée de  sel,  Talcool  propylique  s'y  dissout  en  très-petite 
quantité;  il  absorbe  une  quantité  notable  d'eau,  et  surnage 
au-dessus  de  la  dissolution  concentrée  de  sel;  une  partie 
de  sel  se  précipite.  Nous  aurons,  par  la  suite,  occasion  de 
mettre  à  profit  ces  propriétés. 

I. 

Nous  avons  commencé  par  mélanger  directement  de  l'al- 
cool propylique  et  de  l'eau  dans  la  proportion  de  i  équi- 
valent de  l'une  de  ces  substances  à  i  équivalent  de  l'autre, 
de  manière  à  constituer  au  moins  5oo  grammes  de  mé- 
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lange.  Ce  monohydrate  artificiel  est  entré  en  ébuUition 
à  88^,5,  et  s'y  est  maintenu  pendant  quelque  temps;  puis 
la  température  s'est  élevée,  lentement  d'abord,  et  ensuite 
de  plus  en  plus  rapidement,  pour  atteindre,  avant  la  fin  de 
la  distillation,  98  ou  99  degrés. 

En  arrêtant  l'opération  lorsqu'il  restait  encore  environ 
aS  grammes  de  liquide  dans  la  cornue,  il  a  été  facile  de 
s^assurer  que  ce  liquide  était  très-énergîquement  sapide  et 
paraissait  être  de  l'alcool  propylique  anhydre. 

Nous  croyons  pouvoir  conclure  de  là  que  Valcool  pro- 
pylique  monohydrate^  sHl  existe  comme  espèce  chimique^ 
et  s'il  peut  se  produire  par  le  simple  mélange  de  ses  deux 
éléments,  ne  paraît  pas  poui^oir  être  distillé  sans  décom- 
position. 

n. 

Nous  avons  soumis  de  même  à  la  distillation  un  mélange 
d'eau  et  d'alcool  propylique  dans  la  proportion  de  1  y  équi- 
valent de  la  première  substance  pour  i  équivalent  de  la 
seconde,  et  correspondant  ainsi  à  un  sesqui-hrydrate. 

Ce  nouveau  mélange  est  entré,  comme  le  premier,  en 
pleine  ébullilion  à  88°,  5;  puis  la  température  s'est  élevée 
lentement  et  graduellement  jusque  vers  99  degrés;  mais 
l'élévation  de  la  température  a  été  beaucoup  plus  lente  que 
dans  le  cas  précédent.  On  se  fera  une  idée  plus  nette  de 
cette  marche  ascendante  de  la  température  en  la  compa- 
rant, à  divers  moments  de  la  distillation,  avec  les  quantités 
correspondantes  de  liquide  condensé.  On  opérait  sur  envi- 
ron 540  centimètres  cubes  de  mélange. 

Liquide  condensé.  Température  correspondante, 

ce  o 

o 88,5 

100 88,4 

i5o 88,5 

200 88,75 
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225 89*0 

a5o 89,1 

3oo 89,4 

35o 89,7 

375 90,0 

400 9'»7 

45o 93,5 

5oo 98,5 

Le  liquide  restant  alors  dans  la  cornue  était  très-ëner- 
giquement  sapide  et  paraissait  encore  être  de  Talcool  pro- 
pyliqne  déshydraté.  Donc  le  mélange  sesquU-hjdraté ,  sans 
être  rigoureusement  stable,  paraît  cependant  offrir  plus 
de  stabilité  que  le  monohydrate  dans  les  circonstances  où 
nous  nous  étions  placés. 

III. 

Nous  avons  soumis  à  la  même  épreuve  un  mélange  de 
I  équivalent  d'alcool  propylique  et  de  2  équivalents  d'eau, 
et  le  binhydrate^  ainsi  composé,  nous  a  fourni ,  à  la  dis- 
tillation, les  résultats  suivants,  en  opérant  sur  environ 
56o  centimètres  cubes  de  mélange  : 

liquide  condensé.                             Température  d'ébulUtîon. 
ce  o 

o 88,45 

5o.... 88,45 

100 88,45 

i5o 88,45 

200 88.45 

25o 88,65 

3oo 88,85 

35o 88,9 

4oo 88,9 

45o 90,0 

475 9'»5 

5oo 95^0 
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Le  résidu,  énergîquement  sapide,  paraissait  être  encore 
de  l'alcool  propylîque  à  peu  près  pur. 

//  ne  paraît  donc  pas  exister  de  combinaison  stable ^  à 
la  température  d'ébullition,  entre  i  équiv^alent  d^ alcool 
propyUque  et  %  équi^alenis  d'eau. 


IV. 


Comme  la  température  d'éballition  du  dernier  mélange 
restait  plus  longtemps  stationnaire  que  dans  les  essais  pré- 
cédents, nous  avons  encore  augmenté  la  proportion  d'eau, 
qui  a  été  poriée  à  a  }  équivalents.  Le  nouveau  mélange, 
soumis  à  la  distillation,  nous  a  donné  les  résultats  qui 
vont  suivre  : 

Liquide  condensé.  Température  d'ébullitioD. 

co  o 

o 88,5 

5o 88,5 

loo 88,5 

i5o 88,45 

200 88,45 

25o 88,45 

3oo 88,45 

35o 88,45 

4oo 88,45 

45o 88,45 

5oo 88,6 

525 .....  89,6 

La  température  s'est  ensuite  élevée  rapidement.  Le  ré- 
sidu contenu  dans  la  cornue  était  encore  exclusivement 
composé  d'alcool  propylique  presque  absolu.  Évidemment 
nous  approchions  de  plus  en  plus  des  meilleures  conditions 
de  stabilité,  ou  de  l'homogénéité  du  produit  distillé;  c'est 
pourquoi  nous  avons  cru  devoir  augmenter  encore  la  pro- 
portion d'eau  du  mélange. 
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V. 

Après  avoir  porté  à  3  équivalents  la  proportion  d^eau 
mélangée  avec  l'alcool  propylique,  nous  avons  soumis  à  la 
distillation  le  nouveau  liquide,  en  suivant  la  même  marche 
que  dans  les  cas  précédents,  ce  qui  nous  a  donné  les  nom-^ 
bres  ci-après  inscrits  : 

Liquide  condensé.  Température  d'ébullition. 

eo  o 

o 88,45 

5o 88,45 

100 88,5 

i5o 88,55 

200 88 ,55 

25o 88,45 

3oo 88,5 

35o 88,5 

400 88,6 

45o 88,6 

475 88,6 

Quelques  instants  après,  la  température  s'élevaità  99^,  5. 
Lorsqu'on  a  retiré  le  feu,  il  ne  restait  plus  dans  la  cornue 
que  3  ou  4  grammes  de  liquide  aqueux,  presque  entière- 
ment dépourvu  de  saveur. 


VI. 


Bien  que  le  changement  de  nature  du  résidu  nous  eût 
porté  à  croire  que  nous  pouvions  avoir  dépassé  un  maxi- 
mum de  stabilité  entre  a  j  équivalents  et  3  équivalents 
d'eau,  nous  avons  augmenté  encore  et  porté  à  4  ^^uzVa- 
lents  la  proportion  d'eau  du  mélange  qu'on  a  soumis  en- 
suite à  la  distillation. 
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Liquide  coudoosé.  Température  d^ébullition. 


ce 


o 88,45 

5o 88,55 

100 88,6 

i5o 88,6 

îoo 88,7 

tî5o 88,7 

3oo 89,1 

35o 89,85 

375 '  98,85 

Le  résidu,  composé  d'environ  3o  grammes  de  liquide, 
était  tout  à  fait  insipide  et  composé  d'eau  pure. 

II  y  avait  donc  ici  un  excès  d'eau^  beaucoup  plus  consi- 
dérable encore  que  dans  Tessai  précédent,  et  il  nous  sem- 
blait permis  de  dire  que^  s  il  existe  un  mélange  ou  une 
combinaison  d^eau  et  d'alcool  propjlique  susceptible ^  dis- 
tillée sans  décomposition^  elle  paraît  devoir  contenir  un 
peu  plus  de  2  \  équivalents ^  et  un  peu  moins  de  3  équiva- 
lents d'eau. 

Nous  avons  soumis  séparément  à  la  distillation  les 
a5o  premiers  centimètres  cubes  recueillis  dans  Pavant- 
dernière  opération.  Ils  pesaient  2i3'^'',îà5  et  avaient,  par 
conséquent,  une  densité  de  o,853'.  La  température  d'é? 
buUiiion  initale  s'est  élevée  à  88^,5.  Après  condensation 
de  i5o  centimètres  cubes  de  liquide,  la  température  n'avait 
pas  encore  varié;  après  condensation  des  ~  du  liquide  em- 
ployé, la  température  n'avait  pas  encore  dépassé  88°, 55, 
c'est-à-dire  que  le  liquide  qui  s'est  condensé  le  premier, 
vers  88^,5,  dans  chacune  des  opérations  précédentes,  paraît 
constituer  un  mélange  ou  une  combinaison  plus  stable  que 
ce  qui  restait  dans  la  cornue  vers  la  fin  de  chaque  opéra- 
tion, lorsque  la  température  suivait  une  marche  ascen- 
dante. Gomme  c'est  dans  les  mélanges  à  a  j  et  3  équiva- 
lents d'eau  que  ce  produit  distille  en  plus  grande  abon- 
Jnnales  de  Chim.  et  de  Phys.,  4«  acrie,  t.  XX.V.  (FéTrier  1872 .)         16 
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dance,  nous  étions  encore  conduits  à  penser  que  sa  com- 
position devait  être  peu  différente  de  C®H*0' ,  |  HO  ou  de 
C«H*0%3H0. 

Avant  de  contrôler  ces  déductions  par  l'analyse  directe, 
nous  avons  cru  devoir  varier  encore  les  mélanges  d*eau  et 
d*alcooI  propylique^  pour  comparer,  avec  la  marche  de  leurs 
températures  d'ébullition,  les  variations  de  leur  composi- 
tion. C'est  ainsi  que  nous  avons  obtenu  les  résultats  qui 
vont  suivre  : 

Proportions  Températures  initiales 

d'eau.  d'ébullition. 

o 
0,1  d'équivalent 9^,5 

0,2         »  93,7 

0,4         »  9^>^ 

0,6         «  91,0 

0,8        »  89,6 

I  équimlent  (liquide  total,  280  centimètres  cubes). 

Liquide  condensé.  Températures  d^ébuUition. 

ce  .  o 

0 88,6 

25 88,7 

5o 89,4 

75 89,8 

100 90»  2 

On  n'a  pas  cru  devoir  pousser  plus  loin  cette  dernière 
observation. 

5  équivalents  d'eau  (liquide  total,  895  centimètres  cubes). 

Liquide  condensé.  Températures  d'ébullition. 

co  0 

o 88,55 

25 88,55 

5o 88,55 

75 88,55 

100 88,6 

ia5  .  88,65 

i5o 88,65 
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175 88,65 

aoo 88,65 

225 • 88,65 

25o 88,65 

275 88,65 

3oo 88,85 

La  température  s^est  ensuite  élevëe  très-rapidement* 

6  équivalents  d^eau  (liquide  total,  environ  425  centimètres  cubes). 

Liquide  condensé.  Températures  d*ébullition. 

ce  o 

o 88,55 

25 88,55 

5o 88,55 

75 88,65 

100 88,7 

i5o 89,2 

200 89, 2 

25o 8g,  25 

35o 89,95 

La  température  s'élevait  alors  assez  rapidement,  et  le  ré- 
sidu qui  restait  dans  la  cornue,  lorsque  le  volume  du  liquide 
condensé  approchait  de  4oo  centimètres  cubes,  n^avaitplus 
de  saveur  appréciable. 

8  équiçalents  d'eau  (liquide  total,  environ  495  centimètres  cubes). 

Liquide  condensé.  Températures  d*ébullition. 

eo  o 

O 88 ,6 

25 88,6 

5o 88,6 

75 88,65 

100 88,65 

200 : . .  89,3 

3oo 89,7 

320 9ï>4 

16. 
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Le  rësidu  final  ne  contenait  plus  trace  d'alcool  propylique 
lorsqu'on  eut  poussé  la  température  jusqu'à  99  degrés* 

Nous  avons  encore  soumis  à  la  même  épreuve  une  nou- 
velle série  de  mélanges  d'eau  en  excès  avec  des  proportions 
croissantes  d'alcool  propylique,  en  observant  les  tempéra- 
tures correspondantes  d'ébullition  au  début. 

Nous  devons  faire,  à  cette  occasion,  une  remarque,  c'est 
que,  quand  la  proportion  d'alcool  est  relativement  très- 
faible,  il  est  assez  difficile  d'obtenir  exactement  la  tempé- 
rature d'ébullition  au  commencement  de  la  distillation, 
parce  qu'une  partie  de  l'alcool  passe  et  distille  avant  que 
le  mélange  soit  en  pleine  ébuUition. 

Sous  la  réserve  de  cette  remarque^  nous  avons  obtenu  les 
résultats  suivants  : 

Avec  Oy0O2  d'équivalent  d'alcool  propylique,  la  température 

initiale  d'ébullition  s'élevait  à  environ g8° 

Avec  0,004  d'équivalent  d'alcool,  à 9^,5 

Avec  0,006  d'équivalent,  à 95, i 

Avec  o  ,008  d'équivalent,  à 98 

Avec  0,01  d'équivalent,  à .  91 ,5 

Avec   o ,02  d'équivalent,  à ^>o 

Après  condensation  de  a5  centimètres  cubes  de  liquide . .  91,7 

Après  condensation  de  60  centimètres  cubes 94  »  7^ 


Avec  o,o4  d'équivalent* 

liquide  condensé.  Températures  d^ébullition. 

ee  o 

O.. • 88,7 

a5 89,1 

5o 89,65 

75 90,5 

100 91,6 

«aS 94,7 

ï4û 95,7 
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Avec  o  y^  d'équivalent  d'alcool  pour  i  équipaient  d'eau. 

Liquide  condensé.  Températures  d'ébuUition. 

•e  o 

o 88,7 

a5 88,9 

5o 89,15 

75 8^,4 

100.. 89,5 

i5o 91 

aoo. 96 

Jpec  0,68  d'équivalent  d'^  alcool  pour  ^  équivalents  d'eau. 

Liquide  condensé.  Températures  d'ébuUition. 

eo  o 

o 88,7 

25 88,8 

5o 88,85 

100 89,05 

i5o , .  89,6 

aoo 91,1 

a5o 93 , 5 

275 95  >o 

On  a  élevé  la  proportion  d'alcool  à  o,  1  d'équivalent  pour 
I  équivalent  d'eau  : 

Liquide  Température 

^ndensé.  d*ébullition. 

eo  0 

o 88,6 

a5 88,65 

5o 88,75 

100 88,85 

i5o 89 

aao 89,2 

225 ...  89,4 

25o 89, 75 

3oo 91 ,2 

325 94 

340  sur  envir.  365  centimèt,  cubes  de  liquide  total.  96 
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Il  semble  résulter,  de  Tensemble  de  toutes  ces  observa- 
tions, que  le  mélange  le  plus  stable  pendant  la  distillation, 
ou  du  moins  celui  qui  correspond  à  la  température  d'ébul- 
lition  la  moins  variable,  est  celui  qui  distille  vers  88^,5, 
c'est-à-dire  vers  la  température  d'ébullition  qu'on  observe 
pendant  la  distillation  des  mélanges  d'alcool  propylique 
avec  2|  ou  3  équivalents  d'eau. 

Pour  nous  assurer  si  cette  stabilité  n'était  pas  le  résultat 
d'une  simple  apparence,  si  ce  n'était  pas  quelque  cbose  d'ac- 
cidentel, nous  avons  réuni  tous  les  liquides  aqueux  ayant 
servi  aux  opérations  précédentes,  et  nous  les  avons  soumis 
à  la  distillation,  en  fractionnant  les  produits  en  trois  par- 
lies  : 

I®  Ceux  qui  se  condensèrent  entre  88®,  5  et  88®,  yS  ^ 

a*  Ceux  qui  se  condensèrent  entre  88®,  yS  et 94  ou  gS  de- 
grés; 

3®  Enfin,  les  résidus  aqueux  restant  au-dessus  de  g5  de- 
grés, qu'on  a  immédiatement  mis  à  part  et  réformés. 

La  reprise  des  produits  condensés  entre  88®,  yS  et  g5  de- 
grés a  donné  environ  les  ^  de  leur  volume  de  liquide  entre 
88®,  5  et  88®,  6,  qu'on  a  réunis  aux  produits  de  la  première 
catégorie.  Cette  dernière  circonstance  paraît  fournir  une 
nouvelle  preuve  de  la  facilité  avec  laquelle  se  sépare  lepro* 
duîln®  i. 

Examiné  à  ce  premier  état  brut,  le  liquide  n®  1  *  a  pour 
densité  o  y 86. 

On  a  repris  l'ensemble  de  tous  ces  produits  de  première 
catégorie,  pour  les  soumettre  séparément  à  une  nouvelle 
rectification;  la  distillation  s'est  opérée  d'une  manière 
très-»régulîère,  à  une  température  remarquablement  Jixe 
de  88®, 3,  en  laissant,  à  la  fin,  dans  la  cornue  un  faible  ré- 
sidu aqueux,  entraîné,  sans  doute,  avec  le  produit  principal 
pendant  la  première  distillation.  En  reprenant  de  nouveau 
la  densité  du  liquide  ainsi  rectifié,  on  a  trouvé,  à  10  degrés, 
le  nombre  o, 854* 
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L^ensemble  des  résultats  qui  précèdent  venait  donc  con- 
firmer, dans  une  certaine  mesure,  la  supposition  que  ce 
produit,  dont  la  séparation  parait  si  facile,  doit  avoir  une 
composition  peu  différente  de  celle  qu'exprime  l'une  des 
formules  C«H»0%  }H0  ou  C«H«0%  3H0. 

Nous  avons  cherché  à  nous  en  assurer  par  un  dosage 
direct  de  l'eau  contenue  dans  le  composé  en  question. 

Nous  avions  observé,  dans  le  cours  de  nos  précédentes 
recherches  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  série, 
t.  XXII,  p.  254),  que  le  sel  commun  jouit  de  la  propriété 
d'enlever  assez  facilement  à  ces  alcools  supérî  eurs  une  grande 
partie  de  l'eau  qu'ils  tiennent  en  dissolution  ou  en  combi- 
naison peu  stable;  nous  avons  donc  pensé  qu'en  soumettant 
notre  produit  à  Taction  du  sel,  on  pourrait  peut-être  le  ra- 
mener à  un  état  d'hydratation  défini  en  proportions  pins 
simples  ou  au  moins  le  priver  d'une  partie  de  son  eau. 

Nous  avons  donc  traité  d'abord,  par  le  chlorure  de  sodium 
solide  ordinaire,  j5o  centimètres  cubes  de  notre  alcool  pro- 
pyli  que  hydraté,  en  agi  tant  fréquemment  le  mélange,  jusqu'à 
ce  que  l'action  parût  épuisée  en  présence  d'un  excès  de  sel 
solide;  il  s'en  sépara  bientôt  une  quantité  d'eau  salée  assez 
considérable,  et  le  volume  de  liquide  alcoolique  surna- 
geant ne  s'élevait  plus  qu'à  632  centimètres  cubes,  pesant 
532  grammes  (*).  Sa  densité  était  réduite  à  0,842.  Le  li- 
quide primitif  avait  donc  perdu,  au  contact  prolongé  du  sel, 
108  grammes  de  son  poids,  ou  16,9  pour  100, 

On  a  traité  ensuite,  parle  carbonate  de  potasse  ^ec^  jusqu'à 
cessation  d'action,  c'est-à-dire  jusqu'à  cessation  de  diminu- 
tion de  volume,  421  grammes  de  l'alcool  hydraté  qui  avait 
été  soumis  d'abord  à  l'action  du  sel.  Ces  421  grammes  se 
sont  réduits  à  3588*",  7  (soit,  en  nombres  ronds,  à  35^  gram- 
mes), ayant  ainsi  subi  une  nouvelle  perte  de  62  grammes 

(*)  L'eau  salée  ^ui  s'est  séparée  ainsi  retenait  en  dissolution  e^TiroQ 
a  pour  100  de  son  poids  d'alcool  propylique. 
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d*eau,  représentant  1497  pour  100  de  Talcool  employé  pris 
après  TactioD  du  sel.  Si  nous  rapportons  ces  nombres  à  Pal- 
cool  hydraté  primitif,  nous  trouvons  : 

1®  Que  celui-ci  devait  contenir  en  tout  29,4  pour  100 
de  son  poids  d'eau,  ou  2  -p—  equii^alents ,- 

2^  Que  le  sel  lui  en  a  enlevé,  à  la  température  ordinaire, 
I  YTJ  équisfalent  ; 

3®  Que  le  carbonate  de  potasse  lui  en  a  pris  ensuite  i-^ 
équwalent. 

En  résumé,  le  liquide  alcoolique  hydraté  qui  distillt*. 
d^une  manière  homogène^  et  av^ec  une  composition  con- 
stante^ lorsquon  chauffe  ensemble  un  mélange  d^eau  et 
d'*  alcool  propylique  pur^nestpas  un  hydrate  à  proportions 
simples;  il  contient  un  peu  plus  de  2  --  équivalents  d'eau 
pour  1  équivalent  d'alcool,  mais  moins  de  3  équivalents. 
Quand  on  ajoute  Teau  en  proportions  plus  considérables, 
les  dernières  parties  qui  distillent  se  composent  d'eau  à  peu 
près  pure.  Lorsque  l'alcool  propylique  est,  au  contraire,  en 
proportions  plus  élevées,  les  dernières  parties  condensées 
se  composent  d'alcool  à  peu  près  complètement  anhydre. 

Si,  dans  les  tableaux  qui  précèdent,  nous  recherchons 
quels  sont,  parmi  tous  nos  mélanges,  les  plus  voisins  de  la 
stabilité  pendant  la  distillation,  nous  trouvons  encore  que  le 
mélange  à  3  équivalents  d'eau  pour  1  d'alcool  et  le  mélange 
à  2  y  équivalents  paraissent  l'un  et  l'autre,  mais  en  sens  in- 
verse, tellement  voisins  d'une  complète  homogénéité,  qu'il 
était  permis  de  penser  à  priori  que  le  maximum  de  stabi* 
lité  se  trouve  entre  les  deux;  c'est  ce  que  l'expérience  di- 
recte est  venue  vérifier,  en  établissant  que  la  proportion 
d'eau  qui  lui  correspond  est  de  2-j^  équivalents  pour  i  équi- 
valent d'alcool  propylique,  ou  de  29,4  d'eau  pour  100  d'al- 
cooL 

Ce  maximum  de  stabilité  ou  d^ homogénéité  correspond 
à  un  minimum  de  température  d^éhulUtion. 

Vaddition  de  Veau  à  Valcool  propylique,  en  propor- 
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lions  quelconques,  a  pour  effet  inévitable  d'en  abaisser 
la  température  d'ébullition;  il  en  est  de  même,  inverse- 
ment, lorsquon  ajoute  à  r eau  pure  de  V alcool  propjlique. 
Le  maximum  d'abaissement,  nous  l'avons  déjà  dit,  corres- 
pond au  mélange  de  loo  parties  d*alcoo]  et  de  29,4  parties 
d*eau. 

Lorsque  le  mélange  est  fait  en  proportions  différentes,  il 
passe  d'abord  à  la  distillation  une  quantité  plus  ou  moins 
grande  du  produit  dont  il  vient  d'êlre  question,  et  ce  qui 
reste  ensuite  dans  la  cornue  est  un  liquide  plus  riche  en  al- 
cool, ou  plus  pauvre,  suivant  que  la  proportion  d'eau  pri- 
mitive était  inférieure  ou  supérieure  à  29,4  pour  100  d'al- 
cool pur  et  anhydre. 

Le  liquide  à  a-^  équivalents  d'eau  pour  i  équivalent 
d^alcool  propylique  est-il  un  simple  mélange  ou  une  combi- 
naison? 

La  constance  de  sa  composition  pendant  la  distillation 
ne  suffirait  pas  pour  trancher  la  question,  parce  que  nous 
savons  que  certains  mélanges,  dont  les  parties  sont  spontané- 
ment séparables  par  le  repos,  peuvent  distiller  en  propor- 
tions constantes  et  à  température  parfaitement  invariable 
(eau  et  alcool  amylîque,  eau  et  alcool  butylique,  eau  et  va- 
lérianate  amylique,  etc.) 

La  complexité  du  rapport  qui  existe  entre  les  propor- 
tions d'eau  et  d'alcool  propylique,  dans  la  substance  qui 
nous  occupe,  nous  ferait  incliner  à  y  voir  un  mélange  plu- 
tôt qu'une  combinaison  chimique. 
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ÉTUDES  CHIMIQUES 
SUR  LA  YÉCiÉTATION  DES  LAKDES  DE  BRETAGNE; 

Pae  m.  Adolphk  BOBIERRE, 

Directeur  de  l'École  supérieure  des  sciences  de  Nantes. 


La  nature  des  terres  de  landes  est  plus  variable  qu'on  ne 
le  pense  généralement^  et  Finfluenee  de  ces  terres  sur  les 
produits  de  la  culture  mériterait  de  sérieuses  études.  De- 
puis plusieurs  années,  je  poursuis  pour  ma  part  Texamen 
chimique  de  quelques  végétaux  recueillis  dans  les  landes  de 
Grandchamp  (Loire-Inférieure)  et  qu'un  habile  agricul- 
teur, M.  Voruz,  a  bien  voulu  me  remettre.  Pendant  le 
cours  des  recherches  que  nécessitait  cet  examen,  M.  Rief- 
fel  m'a  fait  parvenir  des  ajoncs  récoltés  dans  les  landes 
défrichées  de  Grandjouan,  où  la  fumure  et  l'apport  d'en- 
grais calcaires  ont  été  poursuivis  depuis  plus  de  trente  ans. 
Enfin,  je  dois  à  l'obligeance  de  M.  Delozes,  directeur  de  la 
ferme-école  de  Saint-Gildas-des-Bois,  des  échantillons  de 
végétaux  formant  la  litière  ordinaire  de  ses  animaux.  J'ai 
pensé  que  l'analyse  de  ces  divers  produits  offrirait  quelque 
intérêt. 

Avant  de  reproduire  les  chiffres  fournis  par  mes  analyses, 
j'indiquerai  les  précautions  minutieuses  prises  pour  former 
les  échantillons  des  cendres  sur  lesquelles  je  me  proposais 
de  fixer  exclusivement  mon  attention.  A  cet  effet,  les  plantes 
—  grand  et  petit  ajonc,  bruyères,  jeunes  herbes  pour  litière, 
pin  (tronc  et  feuilles)  —  ont  été  séchées  dans  une  éluve, 
a  70  degrés  de  chaleur  environ,  puis  carbonisées  dans  un 
chaudron  de  fonte,  neuf,  bien  propre,  et  que  l'on  chauffait 
au  gaz.  Le  charbon  obtenu  était  ensuite  brojéet  incinéré 
par  petites  portions  dans  une  capsule  de  platine  de  8  cen- 
timètres de  diamètre,  que  l'on  introduisait  dans  un  moufle 
porté  au  rouge.  J'obtenais  ainsi  des  cendres  complètement 
exemptes  de  particules  charbonneuses  sur  lesquelles  je  dé- 
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terminais  tout  d'abord,  par  un  lavage  à  l'eau  distillée,  la 
quantité  de  matières  solubles.  Celles-ci  étaient  presque 
entièrement  composées  de  sels  alcalins. 

Sur  une  autre  portion  de  cendres,  je  dosais  l'acide  sîli- 
cique  par  la  fusion  avec  le  carbonate  de  soude.  Enfin, 
l'acide  pbosphorique  était  obtenu  sous  forme  dephospbate 
ammoniaco-magnésien . 

En  même  temps  que  je  me  livrais  à  Texamen  des  végé- 
taux recueillis  au  printemps  sur  les  landes  de  Grandchamp, 
je  soumettais  à  l'analyse  la  terre  même  de  cette  lande  en 
opérant  sur  la  matière  normale  —  c'est-à-dire  sécbée  à  l'air 
libre  —  et  effectuant  comparativement  son  appréciation 
chimique  et  physique  dont  les  données  se  complètent  l'une 
l'autre. 

ExAMBir    DE    LA   TERRE    DE    LANDE. 

Quelques  mottes  de  terre  brune  de  la  lande  ont  été  déta- 
chées avec  soin  sur  des  surfaces  de  9  décimètres  carrés.  Les 
végétaux,  dont  les  tiges  et  les  racines  s'y  entrecroisaient,  ont 
été  déterminés  par  M.  Pradal,  qui  y  a  principalement  con- 
staté la  présence  des  espèces  suivantes  : 

Ulex  nanus. 
Nardus  stricta. 
Festuca  tenuifolia. 
Erica  ciliaris. 
Melica  cœrulea. 

L'argile  sous-jacente  a  été  éliminée  avec  soin  et  la  terre 
brune  étendue  dans  une  chambre  sèche  pendant  plusieurs 
jours.  J'ai  procédé  alors  à  la  séparation  physique  des  par- 
ties qui  la  constituaient  et  qui  étaient  les  suivantes  : 

Terre  brune,  fine,  à  réaction  acide,  mélangée  de 

petits  débris  de  radicelles  et  passant  au  tamis. .       90,08 

Racines  restant  sur  le  tamis 4>^< 

Gravier  quartzeux  grossier  formé  d'acide  silicique 

presque  pur 5,66 

100,00 
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EXÂMEK   DE    LA   TEBRE   FIIÎE. 

Quatre  incinérations  de  cette  terre  brune  ont  été  effec- 
tuées au  moufle  dans  une  capsule  de  platine.  Elles  ont 
fourni  en  moyenne  : 

Matière  organique,  eau  de  combinaison,  principes 

volatils  au  rouge 20, 2 

Gendre  légèrement  ferrugineuse 79^8 

100,0 

La  cendre  traitée  par  Peau  a  été  débarrassée  des  sels  so- 
iubles.  Une  autre  portion  a  été  attaquée  par  le  carbonate 
de  soude,  en  vue  de  doser  la  silice,  T alumine  et  Toxyde  de 
fer  qu'elle  renfermait.  Voici  les  résultats  de  ces  opérations  : 

Cendre  de  la  terre  fine* 

Acide  siliclque 87 

Alumine  et  oxyde  de  fer 7 

Chaux 2 

Sels  solubles  contenant  des  traces  insignifiantes  de 

chlorures  alcalins i  ,^5 

Non  dosé  et  perle 2 ,25 

100,00 

L'azote  de  la  terre  fine  y  existait  en  partie  à  l'état  d'am- 
moniaque et  représentait 0,96  pour  1000. 

Je  n'ai  trouvé  dans  cette  terre  que  des  traces  insigni- 
fiantes de  nitrates. 

Examen  des  racutes. 

Ces  racines  ont  fourni  en  moyenne  : 

i3  pour  100  de  cendres. 

87  pour  100  de  matières  volatiles  an  rouge*  Les  cendres  obte- 
nues renfermaient  pour  100  parties  : 

Acide  silicique 8'  >9 

Chaux 2 

Magnésie 2,1 

Sels  solubles  dans  Teau 7 

Alumine,  oxyde  de  fer  et  mat.  non  dosées . .       7 
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On  peut  donc,  en  appliquant  ces  données  k  la  terre  de 
lande  de  Grandchamp,  secbée  à  Tair^  représenter  ainsi  sa 
eomposition  centésimale  : 


•/ 


gSyoS  de  terre  fine  niélée 
de  petites  radi- 
celles et  compo- 
sée de 


49  3i  de  racines  compo- 
sées de 


5,66  Gravier quartzeux. 


Principes  combustiUcs  et 
'volatils* 

i8,i8  de  matière  organique  et 
eau  de  combinaison. 

Cendres. 
62, 5o  Acide  silicique. 
5,02  Alumine  et  oxyde  de  fer. 
I ,43  Chaux. 
1,25  Sels  alcalins. 
1^65  Matières  non   dosées  et 
perle. 

Principes  combustibles  et 
volatils, 

3|74  ^®  matière  organique  et 
eau  de  combinaison. 

Cendres, 
0,46  Acide  silicique. 
0,01  Chaux. 
0,01  Magnésie. 
o,o4  Sels  alcalins. 
o,o5  Alumine,  oxyde    de   fer 

et  mat.  non  dosées. 
5,66 


100.00 


100.00 
Ou  en  bloc  : 

Matières  volatiles  au  rouge  et  substances  organiques. 
Acide  silicique  et  gravier  quartzeux  . 


21,92 

60,62 

Alumine  et  oxyde  de  fer .  •  •    5, 07 


Chaux. 
Magnésie. . . 
Sels  alcalins . 
Divers 


1.44 

0,01 

1,65 
100,00 
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La  réaction  acide  de  cette  terre  est  caractéristique,  et, 
conformément  à  ce  que  j'ai  établi,  il  y  a  longtemps  déjà, 
elle  possède  la  propriété  de  dissoudre  très-facilement  les 
phosphates  basiques.  Il  convient  d'ajouter  que^  par  ses  élé- 
ments organiques  en  décomposition  et  les  nombreuses  ra- 
cines qui  la  traversent,  elle  a  sur  les  silicates  une  action 
décomposante  énergique,  dont  Ebelmen  et  Fournet  ont,  au 
reste,  établi  Timportance. 

En  somme,  on  peut  considérer  la  couche  supérieure  des 
landes  de  Grandchamp  comme  formée  de  ces  matières  vé- 
gétales en  voie  de  décomposition,  qu'on  a  désignées  sous  le 
nom  d'acide  ulmique,  humique,  crénique  et  apocrénique  ; 
de  gravier  quartzeux;  de  silice  provenant  de  la  décomposi* 
tion  de  silicates  et  de  minimes  proportions  d'alumine,  oxyde 
de  fer,  chaux  et  magnésie.  Le  soi  ne  renferme  presque  pas 
d'argile,  du  moins  dans  sa  couche  supérieure  ;  on  n'y  trouve, 
d'autre  part,  que  des  traces  d'acide  phosphorique,  et  en  ce 
qui  concerne  les  sels  solubles  de  potasse  et  de  soude  (carbo- 
nates, chlorures,  traces  de  sulfates  et  notamment  silicates), 
ils  sont  surtout  localisés  dans  les  nombreuses  radicelles,  dont 
les  débris  sont  mélangés  à  la  couche  supérieure  de  la  lande. 

J'ai  résumé  dans  le  tableau  qui  suit  les  analyses  des  cen- 
dres provenant  de  végétaux  croissant  spontanément  sur  la 
lande  de  Grandchamp,  et  j'y  ai  joint,  comme  curieux  élé- 
ment de  comparaison,  la  composition  de  cendres  des  mêmes 
végétaux  obtenus  sur  les  landes  fumées  et  chaulées  de  l'école 
d'agriculture  de  Grandjouan.  Enfin,  la  litière  delà  ferme- 
école  de  Saint-Gildas  a  fourni  des  cendres  dont  la  nature 
chimique  a  été  aussi  comprise  dans  ce  tableau. 
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Si  Ton  compare  les  chiffres  qui  expriment  la  compo- 
sition du  grand  ajonc  [Ulex  Europœus)  dans  les  deux  cir- 
constances bien  définies  où  il  a  été  choisi,  on  voit  que,  dans 
loo  parties  des  cendres  de  ce  végétal,  il  y  a  7 ,  sS  de  parties 
solubles,  lorsque  son  développement  a  eu  lieu  dans  la  lande, 
tandis  que,  sous  Tinfluence  du  chaulage  et  de  la  fumure 
poursuivis  pendant  trente  années,  ce  chiiTre  s*élève  à  i3>5o* 
Cette  différence  est  remarquable. 

U  acide  phosphorique  a  peu  varié,  contrairement  à  ce  que 
j'eusse  sqpposé  à  priori;  mais  la  chaux  s'élève,  dans  les 
cendres  du  grand  ajonc  et  par  le  fait  de  la  culture,  de  3 ,5 
à  9  pour  100.  Enfin,  l'acide  silicique,  qui  représentait 
61 ,  20  pour  100  du  poids  de  la  cendre  dans  le  premier  cas, 
tombe  à  3o  pour  100  dans  le  second. 

Pour  jeter  quelque  lumière  sur  ces  résultats,  j'ai  cherché 
des  éléments  de  comparaison  dans  les  documents  publiés 
jusqu'à  ce  jour.  Voici  des  chiffres  dignes  d'intérêt* 

MM.  Malaguli  et  Durocher  (^)  ont  analysé  des  cendres 
du  grand  ajonc  recueilli  au  printemps  dans  un  terrain  ar- 
gilo-siliceux.  Or,  la  somme  des  sels  solubles  de  cette  plante 
s'élevait  au  chiffre  énorme  de  36,76  pour  100.  Dans  le  pe- 
tit ajonc  (Ulex  nanus) ^  les  mêmes  observateurs  ont  trouvé 
v35,9o  pour  100,  lorsque  j'ai  trouvé,  moi,  i3,5o  seulement. 
Il  faut  remarquer  d'autre  part  que  les  chiffres  représentant 
la  silice  s'élèvent,  pour  la  végétation  sur  la  lande,  dans  des 
proportions  considérables.  On  peut  en  juger  en  examinant 
les  rapports  suivants  : 

Sels 
Silice.       solables. 

Grand  ajonc  de  la  lande 61 ,20  7 ,25 

Grand  ajonc  de  l'école  de  Grandjoiian . . .  3o,oo  i3,5o 
Grand  ajonc  des  haies,  cueilli  aux  environs 

de  Rennes 26, 1 1  39,76 

(*)  jénn,  de  Chlm,  et  de  Ffiys.,  3«  série,  t.  LIV. 
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Si  de  l'analyse  des  ajonics  nous  passons  à  celle  des 
bruyères,  nous  voyons  que  la  cendre  de  ces  végétaux  peut 
offrir  des  quantités  de  silice  bien  variables  selon  les  circon- 
stances. Ainsi  M.  Grande  au,  dans  les  chiffres  qyUil  a  repro^ 
duits  à  Foccasion  de  ses  Études  sur  la  nutrition  "végétale  (*) , 
cite  la  dose  moyenne  de  35  pour  loo.  MM.  Malaguti  et 
Durocher  ont  obtenu  pour  leur  part  45»8i  pour  loo  de  m- 
lice,  dans  les  cendres  de  la  bruyère  commune  recueillie  dans 
un  terrain  argilo-schisteux  en  friche.  Voici  quelques  autres 
éléments  de  comparaison . 

Pour  100  de  cendres. 

Sels 

Silice.  solubles.  Chaux. 

Bruyères  des  landes  de  G  randchamp.     79, 3o  3, 80     12,97 
Bruyères  recueillies  dans  un  terrain 
argilo- siliceux  près  de  Maure  (lUe- 

et-Vilaine)..« 4^,81  37,21       3, 20 

Bruyères  analysées  par  Berthier. . .     37,60  i3,oo     28,00  (') 

Le  tableau  général  de  mes  analyses  montre  que,  dans  les 
cendres  de  jeunes  herbes  fauchées  pour  litière,  la  dose  de 
silice  s'est  élevée  à  8i  pour  100.  Les  sels  alcalins  tombaient 
à  3  »  5o  pour  loo.  Dans  une  litière  analogue  que  M.  Delozes 
a  bien  voulu  me  faire  remettre  et  qui  provenait  de  la  ferme 
école  de  Saint-Gildas-des-Boîs,  j'ai  trouvé  yS  pour  loo  de 
silice. 

Quoi  qu'il  en  soit,  si  la  chaux,  qui  était  de  1,07  dans  les 
jeunes  herbes  de  la  lande  de  Grandchamp,  où  le  sol  est  pres- 
que exclusivement  siliceux,  s'est  élevée  à49ii  dans  les  li- 
tières de  Saint-Gildas-des-Bois,  n'oublions  pas  de  remarquer 
que  les  sels  alcalins  ont  varié  de  3,5  à  6,5  pour  100. 

Ici  encore,  conformément  à  ce  qui  a  été  bien  des  fois  ob- 
servé et  récemment  encore  démontré  par  M.  Deherain,  Fef- 

(*)  Journal^*  agriculture  pratique^  année  1870. 
(*)  Carbonates  de  chaux  «t  de  magnésie. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,,  4*  série,  t.  XXV.  (Février  187a.)  1 7 


Digitized  byCjOOQlC 


a5S  ad.  BOBiEams. 

ht  indirect  du  calcaire  aur  la  rickesae  en  alcalis  se  dessine 

iMUement. 

J'ai  enfin  incinéré,  aYec  un  soin  minatieox,  un  jeune  pin 
ninriûme  venu  dans  les  landes  de  Grandchamp,  et  ainsi  que 
l'indique  le  tableau  reproduit  plus  haut,  j'ai  trouvé  par 
l'analyse  des  feuilles  et  du  tronc  des  résultats  auxquels  je  ne 
devais  pas  m'attendre.  Si  les  sels  solubles  offraient,  en  efiet, 
une  très-faible  différence  (aS  »  S  dans  le  tronc  et  a3 ,  5o  dans 
les  feuilles),  il  était  vraisemblable  que  le  maximum  se  trou- 
verait dans  les  feuilles. 

On  voit  que  la  chaux,  qui  était  exprimée  par  17,7  dans  le 
tronc,  n^étaît  quede  7,4  ^^i^s  les  feuilles.  La  silice  a  varié 
de  1 1 9 1  à  16  pour  ioo. 

Quant  à  la  magnésie,  elle  s'est  élevée  de  4^4  à  i^^S,  de 
telle  sorte  que,  chose  assez  remarquable,  la  magnésie  semble 
s'être  substituée  à  la  chaux  dans  les  feuilles.  Je  donne  ce 
résultat  tel  quel,  sans  avoir  la  prétention  d'en  tirer  une 
conclusion. 

En  résumant  les  analyses  de  cendres  du  pin  et  rappro- 
chant leurs  chiffres  de  quelques  données  acquises  à  la 
science,  on  obtient  le  tableau  suivant  : 

Sels 

Pf n  mariri me  pris  dans  les  landes  de  Grandchamp  sifice.      solnbles. 

(petites  braDehes  et  feuilles] 10,         sS^So 

FOoHles  de  pin  (Boettiger  et  HeillbroDo) 16  >57 

Petites  branches  et  feuilles  de  pin  d'Autriche 

(Guejmard)  (*) 17,           4}0i 

Petites  branches  et  feuilles  de  pin  lord  We^F- 

Idouth  [mémeauteur) 8,         16 

En  faisant  une  moyenne  des  feuilles  et  du  tronc  du  pin 
que  j'ai  incinéré,  on  trouve  une  composition  qui  peut  être 
rapprochée  de  celles  données  par  MM.  Malagnti  et  Dnro- 
cher.  Ces  chimistes  ont  opéré  sur  trois  variétés  de  pin  qui 
ont  fourni  des  chiffres  assez  rapprochés  les  uns  des  autres. 

(*)  L'auteur  n'a  pas  indiqué  la  nature  du  tetrain  où  le  pin  s'est  développé. 
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Sels 

Gendres  du  pin  des  laades  de  Grand-  Sâice^     solubles.    Chaos. 

champ  (  tronc  et  feuilles)  (*).«.    ...  7,9       24 ^So     1 2 ,5 
Moyenne  de  trois  analyses  de  pins  (') 
provenant  des  alluvions  argilo -sa- 
bleuses de  la  vallée  de  ritle^  près 

de  Rennes 10, 63     i6y5o     59, 5o 

La  différence  entre  les  chiffres  représentant  la  chaux  n'a 
rien  qui  puisse  surprendre,  lorsqu'on  réfléchit  à  la  compo- 
sition différente  des  terrains.  Ce  qui  dei^rail  plutôt  éveiller 
l'attention,  c'est  l'aptitude  extrêmement  remarquable  deê 
diverses  plantes  que  j'ai  analysées  à  extraire  la  chaux  et 
l'acide  phosphorique  d'une  lande  siliceuse  dans  le  sol  cU 
laquelle  l'analyse  serait  le  plus  souvent  impuissante,  n(Hi* 
seulement  à  évaluer  ces  principes,  mais  encore  à  les  révéler 
qualitativement.  La  présence  des  alcalis  n'est  pas  faite 
pour  éveiller  les  mêmes  pensées,  car^  dans  tous  les  terrains 
d'origine  feldspath! que,  les  eaux  souterraines  les  chacûent 
constamment,  sous  forme  de  silicates  et  de  chlorures. 

Il  ressort  des  chiffres  que  je  viens  de  fournir  que  les  lan* 
des  de  laLoireJnférieure  offrent  un  type  bien  caractérisé  de 
terres  presque  exclusivement  siliceuses,  imprégnées  de  ma*» 
tières  organiques  à  réaction  acide,  et  qu'il  faut  être*préac.^ 
cupé  de  leur  fournir  des  amendements  phosphores  et  cal-, 
caires  bien  plus  encore  que  de  leur  apporter  des  alcalis. 

Mais  si  ces  analyses  constatent  des  différences  remar^ 
quables  dans  la  composition  des  cendres  végétales  seloo. 
les  terrains  on  elles  ont  été  empruntées,  n'oublions  pas 
que  l'expérience,  longuement  et  chèrement  acquise  par  les 
défricheurs  de  landes,  conduit  à  regarder  tel  ou  tel  élé» 
ment  minéral  comme  impérieusement  nécessaire  à  telle 
ou  telle  culture  prospère^ 

(*)  C«t  arbre  avajt  six  ans  environ. 

(^  Pin  du  Nord  (Strobus)  et  d'Ecosse  (SyWestris). 

17- 
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EFFETS  DE  LA  DYNAIITE; 

Par  mm.   Paul  BARBE, 

Chef  d'escadroD  d*artillerie  de  la  garde  mobile  de  la  Mearthe, 

BT  BRULL, 

Ingénieur  civil. 


Samedi  matin,  olJ  janvier,  MM.  Paul  Barbe,  chef  d'es- 
cadron d'artillerie  de  la  garde  mobile,  et  Brûll,  ingénieur 
civil,  ont  fait,  au  fort  de  Montrouge,  en  présence  de  l'em- 
pereur du  Brésil,  une  série  d'expériences  tendant  à  démon- 
trer les  eilets  de  la  dynamite*,  et  ces  expériences,  auxquelles 
assistait  un  certain  nombre  d'officiers,  ont  montré  une  fois 
de  phis  la  puissance  de  cette  substance,  connue  depuis  si 
peu  de  temps  en  France,  et  appelée,  sans  aucun  doute,  à 
rendre^  au  point  de  vue  militaire,  des  services  plus  grands 
encore  que  ceux  qu'on  en  a  obtenus  jusqu'à  ce  jour. 

i"  expérience,  — Sur  un  rail  à  double  champignon  de 
ï",5o  de  longueur  et  o",ïa  de  hauteur^  posé  à  plat  sur  le 
sol,  on  a  placé  7  cartouches  de  dynamite  pesant  environ 
65  grammes  l'une;  l'explosion  a  été  produite  par  une  car- 
touche-amorce de  20  grammes,  portant  une  capsule  au  ful- 
minate de  mercure,  munie  d'un  bout  de  mèche  de  mineurs. 

Non-seulement  le  rail  a  été  brisé^  mais  la  partie  où  re- 
posait la  charge  a  été  divisée  en  sept  ou  huit  éclats  de  di- 
verses grosseurs. 

a*  expérience.  — Dans  un  bloc  cubique  de  fer  forgé  de 
o"*,  3oo  de  côté,  pesant  29^  kilogrammes,  on  avait  percé  un 
trou  de  25  millimètres  de  diamètre.  Ce  trou  normal,  au 
centre  de  l'une  des  faces,  pénétrait  de  o",  240.  On  le  rem- 
plit de  5  cartouches  de  20  grammes  chacune,  sans  bour- 
rage. 

Après  l'explosion,  on  reconnut  que  le  trou  avait  été 
agrandi,  et  que  les  diamètres  étaient  de  o™,o32  a  l'orifice 
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et  de  0*^^040  enTÎron  à  IMntérieur,  le  vide  présentant  alore 
la  forme  d'une  bouteille.  Quatre  fissures  s^étaient  produites 
•dans  la  masse. 

En  rechargeant  de  i4o  grammes  environ  le  vide  ainsi 
agrandi,  on  casse  à  la  seconde  explosion  le  bloc  en  six  mor- 
ceaux, dont  l'un  est  projeté  à  20  mètres  de  distance. 

La  cassure  dénote  un  fer  de  bonne  qualité.  Le  diamètre 
du  forage  avait  atteint  o",o47. 

3®  expérience.  —  Dans  le  pied  d'un  orme  de  o"',  87  de 
circonférence,  on  avait  pratiqué  à  la  tarière  un  trou  de 
0^,028  de  diamètre  et  de  o",  2a  de  profondeur.  On  loge 
^ans  cette  ouverture  environ  80  grammes  de  dynamite, 
dont  l'explosion  a  coupé  Tarbre  à  la  hauteur  même  de  la 
charge. 

4®  expérience.  —  On  entoure  un  autre  orme  de  o",  pS  de 
circonférence  d'un  saucisson  de  toile  contenant  1*^,800  en- 
viron de  dynamite  en  cartouches;  l'explosion  produit  une 
entaille  circulaire,  sans  amener  la  chute  de  l'arbre. 

On  recommence  alors  l'expérience  en  enroulant  un  cha- 
pelet de  cartouches  un  peu  plus  bas;  la  charge  totale  étant 
de  3^,5oo  environ,  l'explosion  amène,  cette  fois,  la  chut« 
de  Tarbr^è,  qui  présente  une  cassure  nette. 

5*  expérience.  —  Un  saucisson  de  toile  de  2"^,  5o  de  lon- 
gueur, renfermant  4^9  Soo  par  mètre  courant,  est  attaché, 
à  4  mètres  du  sol  horizontalement,  sur  la  face  intérieure  du 
mur  de  façade  d'une  caserne  destinée  à  être  démolie.  Le 
mur,  construit  en  meulières,  a  o"*,8o  d'épaisseur  et  8  mè- 
tres environ  de  hauteur  à  l'endroit  attaqué. 

Le  feu  a  été  mis  cette  fois  par  l'électricité,  à  l'aide  de 
l'exploseur  Bréguet. 

L'explosion  détermine  une  brèche  de  3"^,  5o  de  largeur, 
qui  amène  la  chute  de  la  partie  supérieure  du  mur. 

Deux  autres  explosions,  faites  Tune  avec  un  tuyau  de  zinc 
Je  2  mètres  de  longueur,  contenant  5',  200  de  poudre  No- 
bel, et  l'autre  avec  un  saucisson  de  toile  semblable  à  celui 
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de  la  première  explosioa,  {Hroduiseot  cUfis  le  mur  des 
pures  correspondaiiies  à  la  lotigueur  de  la  charge,  mais 
sans  entraîner  la  chute  de  la  muraille,  qui  reste  debout, 
quoique  privée  de  supports  sur  une  grande  partie  de  sa  Ion* 
loueur. 

6®  expérience,  —  Une  charge  de  700  grammes  environ 
posée  sur  une  pierre  de  taille  de  o,  60  ^  longueur  sur  o,5o 
de  largeur  et  o,35  d'épaisseur  la  réduit  en  un  très-grand 
nombre  de  morceaux,  dont  le  plus  gros  cube  à  peine  7  à 
8  décimètres  cubes. 

7*^  expéti&ice^  *-*  Sur  une  plaque  carrée  en  fer  fergé  de 
o,  5o  de  côté  et  de  o,  o5o  d'épaisseur,  on  pose  a^,  700  en- 
yiron  de  dynami^.  L'explosion  brise  la  plaque  en  plusieurs 
morceaux,  qu^on  retrouve  assez  profondément  incrustés 
dans  le  soi* 

8*^  expérience,  -r-  Pour  montrer  la  vitesse  considérable 
que  prendraient  les  éclats  d'un  projectile  chargé  de  dyna- 
mite, on  a,  à  deux  reprises  différentes,  fait  éclater  une 
boite  en  fer-blanc  mince,  contenant  â  kilogrammes  de  cette 
substance,  i  o^^^uS,  à  peu  près,  de  distance  d'une  épaisse 
plaque  de  tèle. 

Après  chacune  des  explosions,  on  a  pu  coaistater  que  les 
éclats  du  fer-blanc  avaient  criblé  la  surface  de  ia  tèle  d'une 
quantité  de  trous  de  a  â  3  millimètres  de  profondeur.  Cette 
profondeur  a  même  atteint  5  millimètres  pour  quelques 
trous  dans  la  seconde  explosion. 

g*^  expérience.  —  On  a  produit  des  ruptures  aux  palis- 
sades du  modèle  ordinaire,  en  employant  d'abord  un  sau- 
cisson de  toile  cjiargé  de  2  kilogrammes  par  mètre,  et  sus- 
pendu par  les  deux  extrémités  aux  pointes  de  la  palissade, 
puis  un  tuyau  de  zinc,  contenant  2^,600  par  mètre,  placé  à 
air  libre,  au  pied  de  la  palissade.  Dans  la  première  explo- 
sion, sur  14  pieux  intéressés,  9  sont  coupés  à  la  hauteur 
du  saucisson  et  5  sont  atteints  plus  ou  moins  profondément, 
mais  sans  être  renversés.  Dans  la  seconde  explosion,  an 
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contraire,  les  5  pieux  placés  devant  le  tuyau  de  zinc  sont 
nettement  rasé&.  On  a  pu  constater,  en  outre»  dans  la  se- 
conde explosion,  qu'aucun  éclat  n^'était  projeté  du  côté  âe 
l'opérateur. 

lo*  expérience»  —  Un  tonneau  cerclé  enfer,  de  2  hecto- 
litres de  contenance,  placé  debout  et  rempli  d'eau,  porte  à 
sa  partie  supérieure  une  ouverture  carrée  par  laquelle  on 
jette  un  paquet  de  4  cartouches  muni  de  deux  mèches  préa- 
lablement allumées. 

Après  l'explosion,  on  ne  retrouve  plus  trace  du  toiitteaa  : 
k  la  place  oà  il  reposait,  s'est  produit  un  entonnoir^«  0,40 
ée  profondeur. 

Tels  sont  les  résultats  constatés,  résultats  que  nous  nous 
4SOn tentons  de  rapporter  sans  aucun  commentaire  ^  la  poudre 
Nobel  est  encore  chez  nous  un  sujet  d'étude  ;  nous  sommes, 
sons  ce  rapport,  fort  en  retard  «ur  nos  voisins,  et  il  est  im- 
portant de  grouper  le  plus  grand  nombre  possible  de  faits 
pour  arriver  à  des  conclusions  et  à  des  formules  pra- 
tiques. En  dehors  des  services  qu'elle  peut  rendre  an  point 
de  vue  militaire,  cette  substance  est  appelée  à  rendre  des 
e^*vices  signalés  à  l'industrie)  a  cause  des  économies  oonsl- 
râbles  que  sa  force  explosible  permet  de  réaliser  dans 
l'exploitation  des  mines,  et  un  article  de  V Engineering  dn 
n6  janvier  constate  les  progrès  considérables  qne  son  ept- 
{rloi  fait  chaque  jonren  Allemagne  et  en  Angleterre. 


«\«^\«»\«^«««^Vt%«^«\^«%«\»%%Vt»«%\« 
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SOR  LES  PHÉNOMÈNES  PRÉSENTÉS  PAR  L10DURE  D AMIDON; 
Pa&  m.  e.  duclaux, 

Professeur  suppléant  de  cbimie  à  la  Faculté  des  Sciences 
de  Glermont-Ferrand. 


1.  Les  phénomènes  de  coloration  et  de  décoloration  de 
riodure  d'amidon  ont  vivement  frappé  l'attention  des  chi- 
mistes, depuis  leur  découverte  par  Colin  et  Gaultier  de 
Claubry,  et  Ton  a  publié,  pour  les  expliquer,  de  nombreux 
travaux.  Je  ne  les  passerai  pas  en  revue,  ce  qui  serait  long 
et  sans  intérêt;  mais  je  pense  pouvoir  tirer  de  leur  étude, 
consciencieusement  faite,  la  concluMon  qu  ils  n'ont  pas 
conduit  k  une  connaissance  bien  complète  des  faits  qu'on 
a  cherché  à  élucider  à  leur  aide.  Si  chaque  théorie  nou- 
velle est  d'accord  avec  les  résultats  nouveaux  apportés  par 
son  auteur,  il  n'en  est  aucune  à  laquelle  on  se  soit  préoc- 
cupé de  donner  le  caractère  de  solution  générale  du  pro- 
blème, et  qui  ait  cherché  à  expliquer  Tensemble  des  faits 
découverts.  Bien  des  idées  ont  été  émises,  parmi  lesquelles 
il  en  est  naturellement  qui  sont  justes.  Je  pourrai  même 
appuyer  en  partie  celles  que  je  vais  essayer  de  développer, 
sur  des  expériences  déjà  faites,  que  je  citerai  en  lieu  et 
place,  en  indiquant  leurs  auteurs.  Mais  je  n'ai  trouvé  nulle 
part  ce  que  je  considère  comme  la  formule  exacte  du  phé* 
nomène,  qui  a  toujours  été  regardé  comme  isolé  dans 
l'ensemble  de  la  Chimie,  et  comme  se  refusant  à  toute 
explication  complète. 

'  Je  vais  essayer  de  montrer  qu'il  est  de  même  nature  que 
les  phénomènes  d'adhésion  moléculaire,  étudiés  dans  un 
travail  antérieur,  ou  bien,  en  d'autres  termes,  que  l'io- 
dure  d'amidon  est  du  à  une  véritable  dissolution,  en  em- 
ployant ce  mot  dans  son  sens  le  plus  général,  de  l'iode  dans 
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ramidon.  Cette  dissolution  a  une  couleur  bleue,  comme 
celle  de  l'iode  dans  le  chloroforme  une  couleur  rouge  ^  le 
pourquoi  de  ce  fait  échappe  évidemment,  jusqu'ici,  à  toute 
explication;  mais,  quant  au  fait  même  de  la  formation  de 
l'iodure,  il  est  facile  de  montrer  qu'il  est  physique,  au 
même  titre  que  l'est  l'absorption  subie  par  le  sulfate  d'am- 
moniaque au  contact  du  charbon,  par  exemple. 

Il  me  suffira  pour  cela  de  retrouver,  pour  l'iodure  d'a- 
midon, les  caractères  généraux  des  phénomènes  d'adhésion 
moléculaire,  et  de  montrer  :  qu'il  n'a  pas  de  composition 
^îonstante;  que  sa  formation  dépend  des  quantités  d'iode, 
d'amidon  et  d'eau  en  présence  ]  qu'elle  peut  être  activée  ou 
retardée  par  des  causes  quelquefois  à  peine  apparentes  et 
auxquelles  on  ne  peut  attribuer  aucun  caractère  chimique; 
que  l'état  d'équilibre  obtenu  entre  l'iode,  l'amidon  et  l'eau, 
varie  sous  l'influence  du  temps  ;  et  enfin  que  cet  équilibre 
se  détruit  sous  l'influence  de  la  chaleur,  en  produisant  le 
phénomène  bien  connu  de  la  décoloration  de  l'iodure 
^'amidon. 

2.  Et  d'abord  la  composition  de  l'iodure  d'amidon  n'est 
pas  constante,  et  la  teneur  en  iode  des  divers  échantillons 
varie  entre  a  et  4i  pour  ioo«  D'après  Payen  et  Fritsche,  il 
est  vrai,  ce  serait  une  combinaison  de  lo  atomes  d'amidon 
avec  I  atome  d'iode,  contenant  à  peu  près  7,  a  pour  100  de  ce 
dernier  corps;  mais  d'autres  procédés  de  préparation  con- 
duisent à  des  nombres  différents.  Aucun  d'eux  ne  mérite, 
du  reste,  une  créance  absolue.  Ils  reposent  en  effet,  à  peu 
près  tous  sur  ce  fait  que,  à  un  certain  moment  de  la  prépara- 
tion, l'iodure  se  précipite.  Assimilant  alors  ce  phénomèisie 
à  la  formation  d'un  sel  insoluble,  on  considère  le  précipité 
obtenu  comme  formant  un  composé  défini,  qu'on  dessèche 
-et  qu'on  analyse.  Mais,  outre  que  les  résultats  seraient 
différents  avec  un  autre  procédé  opératoire,  Payen  a  fait 
voir  lui-même  qne  le  phénomène  capital  de  la  précipitation 
de  l'iodure  peut  être  produit  ou  empêché  par  les  circon- 


Digitized  byCjOOQlC 


a66  B.    DDCLAVX* 

•Unoes  les  plus  légères,  telles  par  exemple  que  la  présence 
en  minimes  proportions  de  sels  minéraux  divers* 

Ces  irrégularités  dans  le  mode  de  production  de  Tiodure 
d^amidon  s'observent  même  sur  les  liqueurs  qui  ne  sont 
pas  sujettes  k  donner  un  précipité,  eirocmstance  qui  inter- 
vient toujours  pour  compliquer  le  phénomène.  Cesliquides, 
qui  restent  limpides,  sont  les  meilleurs  pour  l'étude*  On 
les  prépare  facilement  en  introduisant  de  Tamidon  dans  loo 
à  looo  fois  son  poids  d'eau,  chauffant  à  80  degrés  environ, 
«t  jetant  alors  sur  un  filtre.  On  obtient  ainsi  un  liquide 
clair,  ne  renfermant  en  suspension  que  peu  ou  pas  de  pet- 
licnles,  se  colorant  fortement  en  bleu  par  l'iode.  Je  m'en 
suis  servi  dans  toutes  mes  expériences.  Comme  c'est  une 
dissolution  irès*éiendae,  il  faut  employer,  pour  la  colorer, 
une  liqueur  d'iode  très-étendue  aussi.  J'ai  pris  pour  cela 
les  dissolutions  d'iode  dans  l'eau. 

Cela  posé,  voici  les  phénomènes  que  l'on  observe  quand, 
prenant  une  certaine  quantité  de  ce  que  j'appuierai  eau 
d^ amidon j  on  y  verse  peu  à  peu  de  l'eau  d'iode«  Les  pre«- 
mières  gouttes  produisent  le  bleu  au  point  où  elles  tom^ 
bent,  mais  la  couleur  ne  tarde  pas  à  disparaître  par  l'agi- 
tatioai,  et  cela  d'une  manière  abiM>lue,  car  le  liquide  examiné 
en  couche  très-^tisse,  au  travers  du  tube  d'un  sacchari- 
mètre  de  Soleil,  ne  manifeste  aucune  coloration.  Puis, 
lorsqu'on  a  veraé  un  nombre  suffisant  de  gouttes  d'ûvle,  un 
Jbleu  faible  apparait,  qui  va  «n  se  fonçant  de  plus  en  plus. 

Ce  dernier  fait  témoigne,  ainsi  qu'on  le  savait  «t  qu'on 
pouvait  s'y  attendre,  que  Tintenaité  de  la  coWation  pour 
nne  même  quantité  d'eanet  d'amidon  dépend  de  la  quan- 
tilé  d'iode.  De  même,  pour  une  quantité  Aéteminée  d'em 
«t  d'iode,  il  dépend  de  la  quantité  d'amidon.  Mais  je  vais 
montrer,  ce  qui  est  plus  important  au  point  de  vue  làéo* 
.  rique,  qu'il  dépend  aussi  de  la  quantité  d'em. 

Pour  cela,  je  compose,  avec  un  volume  déierminé  d'ean 
■d'amidon,  trois  liqueurs  renfermant  un  même  poids  de 
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matière,  par  exemple  loo  mitiisrAMom^^  dissous  dans  des 
quantités  d'eau  différentes^  croissant  «onune  les  nombms 
a,  3  ^  69  et  je  cherche  ce  qu'il  faut  y  verser  d^eau  d'iode 
très-étendue,  pour  y  produire  un  bleu  très-faible,  mais  sen- 
sible et  d'une  intensité  déterminée.  Pour  observer  cette 
intensité,  il  ne  fallait  pas  se  contenter  de  comparer  entre  eux 
les  vases  où  l'on  fait  l'expérience,  la  dilution  de  l'iodure 
affaiblissant  évidemment  la  teinte.  Pour  obvier  à  œi  in- 
convénient, j'introduisais  les  liquides  dans  des  tubes  du 
saccharimècre  de  Soleil  qui  étaient  entre  eux  dans  le  même 
rapport  de  longueurs  que  les  quantibés  d'eau  employées, 
3,  3  et  6.  Les  épaisseurs  <a:*oi8sant  alors  dans  le  même  rap- 
port que  la  dilution  du  liquide,  il  y  avait  évidemment  une 
même  quantité  d^iodnre  d'amidon  traversée  dans  les  trois 
cas  par  le  rayon  lumineux,  et  les  expériences  devenaient 
rigoureusement  comparables.  Or,  voici  oe  que  Ton  ob- 
serve. 

En  mettant  i5  gouttes  d'eau  d'iode  dans  les  trois  li- 
queurs, la  première  seule  se  montre  colorée  en  couche 
épaisse,  les  deux  autres  sont  absolument  incolores.  Pbmr 
les  amener  à  la  même  teinte  que  la  première,  il  faut  ajouter 
à  la  seconde  denx  gouttes  d'eau  d'iode,  et  a  k  troisième 
sept*  La  quantité  d'iode,  pour  produire  nn  même  etfel, 
dëpend  donc  de  la  <^antitë  d''eau  en  présence. 

Il  est  évident  que  si  l'on  ne  prend  pas  la  précaution  d'ob- 
aen^r  ces  divers  liquides  sous  des  épaisseurs  croissantes, 
les  quantités  d'iode  nécessaires  pour  produire,  au  jugement 
de  l'œil,  un  même  bleu  dans  dea  vases  ^«x,  différeront 
davanuge,  à  cause  du  double  effet  produit  d^ms  le  même 
sens,  d'un  c6té  par  la  dilution  de  la  licpieur,  de  l'autre  par 
le  dé&at  de  eomparabilité  des  teintes. 

Pour  aller  tout  de  suite  à  l'extrême,  si  l'on  compare  les 
diverses  solntions  d*anddon  sous  une  même  épaisseur,  voîei 
ce  qu'il  faut  d'eau  d'iode  ponr  y  produire  le  même  efifet.  Les 
quantités  d'eau  indiquéesdans  la  première  tigne  du  tableau 
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qui  suit,  reuftsruiaivirt  «««»tAs  le  même  poids,  loo  milli- 
grammes d'amidon.  Dans  la  seconde  ligne,  sont  inscrits  les 
Yolumes  d'eau  d'iode  nécessaires  pour  y  produire  le  bleu 
commençant. 

ce  co  co  co  co  ce 

Eau  d'amidon.. . .  5o  loo  200  800  32oo  82000 
Bleu  commençant.     1,1     i,3       1,8      4»^       23>4      4^^ 

Le  fait  est  manifeste,  et  comme  il  se  passait  dans  les  con- 
ditions ordinaires  des  dosages  volumétriques  reposant  sur 
remploi  de  Fiodure  d'amidon,  il  a  dû  être  et  a  été  remar- 
qué en  effet  par  tous  ceux  qui  se  sont  occupés  avec  quelque 
•soin  de  ces  expériences.  Dans  la  pratique,  on  sait  qu'en  sup- 
posant le  phénomène  du  dosage  achevé,  les  quantités  d^ode 
nécessaires  pour  produire  le  phénomène  secondaire  de 
la  production  du  bleu  seront  d'autant  plus  grandes  qu'il  y 
aura  plus  d'eau.  Mais  c'est  surtout  à  la  dilution  de  la  teinte 
qu'il  faut  attribuer  ce  résultat,  ainsi  qu'on  le  voit  en  cowl^ 
parant  les  nombres  obtenus  dans  les  deux  expériences  ci- 
dessus  ]  l'influence  de  la  quantité  d'eau  en  présence  est  plus 
délicate  et  était  plus  difficile  à  mettre  en  évidence. 

3.  Revenons  maintenant  au  fait  qui  nous  a  servi  à  la 
démontrer.  Les  i5  gouttes  d'eau  d'iode  que  l'on  a  été  obligé 
d'introduire  dans  la  première  solution  d'amidon  avant 
d'avoir  un  bleu  sensible  à  l'œil  ne  produisent  pas  d'effet 
pour  deux  raisons.  La  première,  c'est  que^  ainsi  que  nous 
l'avons  vu,  il  faut  que  l'eau  en  contienne  une  certaine 
quantité  avant  que  l'action  sur  l'amidon  commence.  U  y  a 
donc  sur  ces  i5  gouttes  une  portion  dont  l'impuissance  est 
imputable  à  cet  ordre  de  faits.  Une  deuxième  portion,  plus 
considérable  d'ordinaire,  est  transformée  presque  immé- 
diatement en  acide  iodhydrique  par  lamidon  présent  dans 
la  liqueur,  surtoi^  lorsque  celle-ci  possède,  ce  qui  lui  ar« 
rive  souvent,  une  légère  réaction  alcaline.  L'iodure  d'ami-» 
don,  formé  en  présence  d'un  grand  excès  d'amidon,  est  eu 
«ffet  très-instable.  Dans  3o  centimètres  cubes  d'une  eau 
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d'amidon,  renfermant  i5o  milligrammes  de  matière  solide, 
les  3o  premières  gouttes  d'eau  d'iode  déterminent  un  bleu 
intense  qui  disparait  au  bout  d'une  heure.  A  ce  moment, 
une  goutte  d'eau  de  chlore  fait  reparaître  la  teinte  avec  son 
intensité  primitive.  Ce  qui  prouve  que  c'est  bien  à  l'amidon^ 
et  non  à  une  autre  action  quelconque,  qu'est  due  la  trans- 
formation de  Tiode  en  acide  iodhydrique,  c'est  que  si  l'on 
prépare  un  bleu,  aussi  intense  que  le  précédent,  avec  5  cen- 
timètres cubes  de  la  solution  employée  et  25  centimètres 
cubes  d'eau,  ce  qui  exige  ai  gouttes  seulement  d'eau  d'iode, 
la  couleur  reste  longtemps  inaltérée^  et  une  goutte  de 
chlore,  au  lieu  de  la  foncer  davantage,  la  fait  disparaître 
complètement  par  suite  d'une  formation  d'acide  iodique. 

Aussi,  lorsqu'on  met  des  quantités  diverses  d'amidon 
dans  une  même  quantité  d'eau,  faut*il  tenir  compte  de  cette 
action  secondaire  exercée  sur  l'iode  introduit.  En  opérant 
avec  soin,  voici  ce  que  l'on  constate.  Le  volume  d'eau 
d'iode  nécessaire  pour  produire  une  même  teinte  faible  est 
à  peu  près  le  même  partout;  mais,  au  bout  de  quelques  se- 
condes,  les  solutions  les  plus  riches  en  amidon  sont  toutes 
décolorées,  et  pour  produire  dans  tous  les  liquides  une 
même  teinte  persistante,  il  faut  des  quantités  dHode  d'an* 
tant  plus  grandes  qu'il  y  a  plus  d*amidon.  A  partir  de  ce 
moment,  et  si  l'on  opère  vite,  des  aff usions  égales  d'eau 
d'iode  rehaussent  partout  la  teinte  d'une  même  quantité, 
mais  la  décoloration  est  toujours  plus  rapide  dans  les  li- 
quides les  plus  concentrés. 

Comme  exemple,  voici  ce  qu'il  faut  verser  d'eau  d'iode 
dans  cinq  liqueurs  composées  avec  aS  centimètres  cubes 
d'eau  et  des  quantités  d'amidon  décroissantes  comme  5, 4) 
3,2,1,  pour  obtenir  un  bleu  à  peine  apparent,  puis  un  bleu 
plus  foncé,  mais  encore  faible. 

co  ce  co  co  ce 

Quantités  d*aniidon.  •     5        4^^' 

Bleu  commençant.  •«     J^j3    4        ^1'     ^»^    2,2  eau  d'iode. 

Bleu  faible,  en  plus.  .3,84        4        4        3,6  » 
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Ces  dissolations  sesont,  du  reste,  décolorées  dans  Tordre 
5,  4i  3,  %ei  I. 

Les  liquides  à  peine  teinta,  obtenus  dans  ces  expériences 
el  où  l'amidon  contenu  a,  pour  ainsi  dire,  au  moins  dans 
les  premiers  moments,  épuisé  son  action  hydrogénante  sur 
riode,  sont  ceux  qui  se  prêtent  le  plus  facilement  à  Tétude 
et  qui  donnent  les  résultats  les  plus  nets.  Ils  doivent  cette 
qualité  à  l'absence  de  Taction  secondaire  que  je  viens  de 
signaler  « 

Mélangeons,  par  exemple,  les  liquides  a  et  4?  c'est-à-dire 
introduisons  un  liquide  plus  riche  en  amidon  dans  un  li- 
quide qui  Test  moins.  Nous  obtenons  ainsi,  en  volume 
double,  un  liquide  de  composition  correspondant  à  3  seu- 
lement, et  qui  aurait  exigé,  pour  être  amené  à  la  même 
teinte  que  ses  deux  composants  6*^*^,  a  eau  d'iode.  Or,  il  en 
contient  6*^,6.  La  teinte  doit  donc  se  foncer  par  le  mé- 
lange. L'expérience  prouve  en  effet  qu'il  en  est  ainsi.  Avec 
des  liquides  non  sensibilisés,  Taffusion  du  liquide  4  y  pitis 
riche  en  amidon  que  le  liquide  a,  eût,  au  contraire,  déco- 
loré celui-ci. 

4.  Mais  en  laissant  de  côté  cette  action  toute  spéciale 
exercée  par  Famidon  sur  l'iode,  on  voit  que  la  quantité 
d*ean  exerce  une  influence  incontestable  sur  le  moment  où 
commence  la  réaction.  Tout  se  passe  comme  si  Tiode  agis* 
sait  sur  l'amidon  seulement,  à  un  certain  moment,  et 
lorsque  Feau  est  arrivée  à  en  contenir  une  certaine  quan- 
tité, dépendant  des  matières  en  présence. 

Liversement,  de  Tiodure  d'amidon  étant  formé,  l'aâVtsion 
de  Teau  le  détruit.  En  versant  de  l'eau  distillée  dans  une 
solution  faiblement  teintée  d'iodure  d'amidon,  on  constate 
que  la  teinte  s'affaiblit  bien  sensiblement,  et  l'on  peut  s'as- 
surer, à  l'aide  des  tubes  de  diverses  longueurs  du  saccha- 
rimètre  Soleil,  que  le  décroissement  de  la  coloration  est 
bien  plus  rapide  que  l'augmentation  de  volume  du  liquide. 

L'équilibre  existant  entre  les  trois  substances,  eau,  iode 
et  amidon,  peut  donc  être  modifié  par  Fafiiision  de  Teau. 
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Nous  allons  voir  que  le  même  effet  peut  être  produit  par  un 
grand  nombre  d'autres  agents.  Je  ne  parle  pas  de  ceux  qui 
exercent  évidemment  une  action  chimique,  et  qui  transfor- 
ment Viode  de  l'iodurc.  Tels  sont  le  chlore,  l'hydrogène 
produit  dans  la  liqueur  elle-même  par  le  zinc  et  Tacide  sulfu- 
rique,  l'acide  nitrique,  les  chlorures  d'antimoine,  d'arsenic 
et  d'or^  les  sels  d'oxydule  de  fer  et  de  manganèse,  étudiés 
par  Pisani,  et  une  foule  d'autres  corps.  Dans  tous  ces  cas, 
l'iode  est  entraîné  dans  une  véritable  combinaison. 

Mais  il  j  a  tels  agents  auxquels  on  ne  peut  attribuer 
uue  action  chimique,  et  dont  on  comprend  facilement 
l'action  décolorante  sur  Tiodure  d'amidon,  en  partant  de 
ce  qui  a  été  dit  plus  haut.  Ainsi  l'iode  est-il  mis  en  pré- 
sence d^un  liquide  dans  lequel  il  soit  très-soluble,  et  pour 
lequel  son  adhésion  moléculaire  soit  plus  grande  que  pour 
Tamidon,  il  abandonnera  ce  dernier  corps  pour  se  porter 
sur  l'autre.  C^est  ainsi  que  la  coloration  de  l'amidon  est 
moins  facile  lorsque  l'iode  est  en  solution  alcoolique.  Pàyen 
et  Gobley  (  /•  chim*  méd.y  t.  XX)  ont  montré  que  l'iode 
en  solution  dans  l'alcool  absolu  ne  colorait  pas  Famidon. 
Réciproquement,  de  l'alcool  versé  dans  une  solution  bleu 
faible  d'iodure  d'amidon  ladécolcM'e  complètement.  L'éther 
ou  les  huiles  fixes  enlèvent  de  même  à  cette  substance  une' 
partie  de  son  iode  (  Pa yen  ) . 

Mais  il  y  a  plus,  et  les  recherches  de  Goppelsroeder  et 
de  Schœnbein  (^)  ont  montré  que  certains  sels,  chez  les- 
quels on  n'avait  nul  droit  de  soupçonner  une  activité  pa-^ 
reille^  possèdent  la  propriété  de  masquer  la  réaction  de 
l'iode  sur  L'amidon.  Tels  sont  les  sulfates  d'ammoniaque, 
de  soude,  de  potasse,  de  magnésie,  d'alumine  et  Talun  de 
potasse.  Tous  ces  sels,  introduits  en  proportion  très-faible 
dans  l'eau,  empêchent  dans  les  premiers  moments  l'action 
de  l'iode  sur  l'amidon.  Cette  action  finit  toutefois  par  se 

C)  Jnn.  d€Po^,,%.  CXIX;  i863,  : 
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produire,  mais  elle  n'est  jamais  aussi  complète  que  dans 
Teau  distillée,  et  il  parait  difficile  d'attribuer  ce  fait  à  une 
action  chimique  quelconque. 

5.  Enfin  il  n'est  pas  jusqu'à  l'action  bien  connue  exercée 
par  les  alcalis  et  les  sels  alcalins  qu'on  ne  doiye  rapporter 
a  la  même  catégorie  de  phénomènes.  On  sait  qu'une  solu- 
tion un  peu  concentrée  de  carbonate  de  soude  décolore 
l'iodure  d'amidon,  et  quand  un  procédé  de  dosage  yoIu* 
métrique  repose  sur  la  formation  de  cette  dernière  sub- 
stance, les  traités  d'analyse  recommandent  de  ne  pas  opérer 
sur  un  liquide  trop  alcalin,  et  surtout  de  prendre  du  car- 
bonate de  soude  tout  â  fait  pur.  Cette  dernière  recomman- 
dation se  rapporte  à  Texistence  possible  d'un  sulfite  dans 
le  sel  alcalin.  Pour  me  mettre  à  l'abri  de  cette  cause  d'er^ 
reur,  j'ai  préparé  du  carbonate  de  soude  avec  du  bicarbo- 
nate bien  lavé,  et  c'est  avec  lui  que  j'ai  fait  les  expériences 
suivantes. 

Il  est  d*abord  facile  de  montrer  que  les  alcalis  et  les  sels 
alcalins  ont  sur  l'iodure  d'amidon  une  action  spéciale, 
indépendante  de  la  présence  des  sulfates  et  dépendant  uni- 
quement de  l'alcalinité.  Pour  cela,  je  prépare  une  solution 
de  carbonate  de  soude  pur  à  lo  grammes  par  litre.  Dans 
une  portion,  je  fais  passer  à  refus  de  l'acide  carbonique 
pour  transformer  le  sel  en  bicarbonate.  Une  autre  portion 
est  transformée  en  lessive  de  soude  caustique  par  l'emploi 
d'un  lait  de  chaux  du  marbre,  et  les  trois  liquides,  étant 
amenés  au  même  volume,  renferment  par  litre  la  même 
quantité  d  alcali  ;  or,  en  essayant  avec  eux  la  réaction  de 
l'iodure  d'amidon,  j'ai  trouvé  que  la  première  goutte  de 
dissolution  alcoolique  d'iode  produisait  un  bleu  permanent 
et  très-intense  dans  5o  centimètres  cubes  de  la  dissolution 
de  bicarbonate.  Pour  produire  la  même  teinte  dans  5o  cen- 
timètres cubes  de  la  dissolution  du  carbonate  neutre,  il 
fallait  0*^*^,35  de  la  dissolution  d'iode,  et  10*^^,7  avec  5o  cen- 
timètres cubes  de  la  dissolution  tout  à  fait  alcaline.  Le  re- 
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tard  apporté  à  la  coloration  de  l'amidon  par  Tiode  dépend 
donc  de  Talcalinité  et  s'explique  par  Faction  connue  de 
Tiode  sur  l'alcali,  quand  celui-ci  est  libre. 

Étudions  de  plus  près  cette  action,  avec  le  carbonate 
neutre  de  soude,  dont  les  dissolutions  se  conservent  mieux 
et  restent  plus  longtemps  comparables  à  elles-mêmes,  et 
voyons  si  elle  présente  les  caractères  d'une  action  chimi- 
que. J'ai  pris  pour  cela  des  quantités  différentes  d'une 
solution  de  soude  à  20  grammes  de  carbonate  cristallisé 
par  litre,  dans  lesquelles  j'ai  mis  la  même  quantité  d'ami* 
don,  et  j^ai  chercbé  ce  qu'il  fallait  d'iode  pour  produire  un 
bleu  d'une  intensité  déterminée.  Les  phénomènes  sont, 
en  effet,  à  peu  près  les  mèm£s  dans  ce  cas  que  pour  Teau 
pure.  Les  premières  gouttes  d'iode  ne  colorent  pas  la  li- 
queur, puis  prend  naissance  une  teinte  bleu  faible  qui  va 
en  se  fonçant  de  plus  eu  plus.  Pour  l'amener  au  même 
degré  dans  les  diverses  liqueurs,  voici  ce  qu'il  a  fallu  d'eau 

d'iode  : 

Dissolution  Eau 

deNaO,  CO*.  d'iode, 

ce  ce 

Pour      25,       il  a  fallu 6,6 

»         5o  »       12,6 

»  100  »         23,2 

En  retranchant  des  divers  volumes  d'eau  d'iode  versés 
ce  qu'il  en  faudrait  pour  produire  la  même  teinte  dans  un 
même  volume  d'eau  contenant  une  même  quantité  d'a- 
midon que  dans  les  expériences  précédentes,  c'est-à-dire 
0**^,1 5  dans  le  premier  cas,  o",35  dans  le  second  et  0^,9 
dans  le  troisième,  on  trouve  comme  résidus  les  nombres 
6", 45,  12^,25  et  22*^,3  correspondant  respectivement 
à  0,0021,  o,oo4o  et  0,0072  d'iode  pur,  distraits  de  leur 
action  sur  l'amidon  par  la  présence  de  l'alcali.  En  songeant 
que  ces  quantités  d'iode  correspondent  la  première  à  o,ooo4 
de  sodium,  la  seconde  à  0,0008,  la  troisième  à  0,001 5, 
sur  o,  100, 0,200  et  0,400  du  même  métal  que  renferment 
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les  volumes  de  dissolution  de  carbonate  de  soude  employé, 
il  est  évidemment  impossible  de  songer  à  une  action  chi- 
mique. Du  reste,  si  Ton  admettait  la  formation  d'un  iodure, 
la  difficulté  d'interpréter  Texpérience  serait  encore  plus 
grande,  car  il  faudrait  expliquer  pourquoi  Tîode  a  cessé 
d'agir  à  un  certain  moment  sur  le  carbonate  de  soude  pour 
se  porter  sur  Tamidon,  lorsqu'il  y  avait  encore  les  -j~~  du 
sel  non  attaqué.  De  plus,  TaiTusion  de  quelques  gouttes 
d'acide  chlorbydrique  dans  les  dissolutions  alcalines,  à 
peine  teintées,  fait  naître  une  teinte  bleue  très-riche,  et 
cette  action  serait  impossible  à  expliquer  dans  lliypothèse 
de  la  formation  d'un  iodure,  l'acide  chlorhjdrique  ne  dé- 
composant pas  l'acide  iodhydrique  dans  des  liqueurs  aussi 
étendues  (*). 

Le  sel  alcalin  agit  donc  uniquement  pour  rompre,  au 
profit  de  l'eau  et  au  détriment  de  l'amidon,  l'équilibre 
dont  je  parlais  tout  à  l'heure.  Nous  allons  voir  que  ce 
n'est  pas  la  seule  substance  qui  agisse  ainsi,  et  que  ce  fait 
n'est  pas  isolé. 

Le  retard  apporté  par  le  carbonate  de  soude  à  la  forma- 
tion de  l'iodure  d'amidon  est  plus  grand  en  présence  d'un 
sulfure  alcalin.  Je  me  suis  servi  d'une  solution  de  mono- 
sulfure de  sodium  aussi  pur  que  possible,  renfermant  par 
litre  5  grammes  de  sel  cristallisé,  et  j'ai  cherché  ce  qu'il 
fallait  d'iode  pour  amener  au  bleu  vif  lo  centimètres  cubes 
de  cette  solution,  soit  en  présence  du  carbonate  de  soude, 
soit  en  son  absence. 

Liqaenr  cTiode. 
ce  co  co 

lo     NaS -+- 3o     eau,  exigent «7,4 

10     NaS-t-3o     sol.  de  NaO,  CO' . . . .     9,3 
10     eau  -f-  3o  »  .  «.  •     0,4 

{*)  Ftitsmm  (jin.fuant,  l'^édit.  Doeumeiits,  p.  g44)  a  étudié,  en  debor» 
de  toute  théorie  et  au  poiut  de  yue  de  la  pratique  des  analyses^  cette  ques* 
tion  du  retard  k  la  coloration  produit  par  le  carbonate  de  soude.  Ses  résul- 
tats sont  analogues  aux  miens. 
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Le  retard  apporté  par  le  carbonate  de  soude  est  donc 
plus  grand  en  présence  du  sulfure  de  sodium  -,  il  est  de 
9,3  —  7>4=  Ij9  ^^  licït  de  0,4»  ou  environ  5  fois  plus 
grand.  De  plus,  il  n'est  pas  proportionnel  aux  quantités  de 
carbonate  de  soude  en  présence.  Voici,  en  eflFet,  les  quan» 
tîtés  de  liqueur  d'iode  nécessaires  pour  produire  la  même 
teinte  bleue  avec  lo  centimètres  cubes  de  la  liqueur  de 
sulfure  de  sodium  déjà  étudiée,  en  présence  de  quantités 
variables  de  dissolution  de  carbonate  de  soude  à  lo  gram* 
mes  par  litre. 


Liqueur 

d'iode. 

Retard 

ce 

ce 

ce 

I — 

lO 

NaS  -h  lo 

eau,   exigent. 

7,45 

» 

II. . . . 

10 

.     -h    5 

NaO,  CO' . . . 

8,1 

o,65 

m. . . 

lO 

»     H-  10 

tt         ... 

8,7 

i,a5 

IV... 

10 

»       -f-  20 

»         ... 

9,6 

2,l5 

V 

lO 

»    -f-4o 

»          ... 

io,5 

3,o5 

La  quantité  d'eau  d'iode  consommée  avant  la  production 
du  bleu  croit  donc  moins  rapidement  que  la  quantité  de 
carbonate  de  soude.  Lorsqu'il  n'y  a  pas  de  sulfure,  au  con- 
traire, la  proportionnalité  existe  assez  exactement.  Il  y  a 
donc  en  présence  du  sulfure  quelque  cbose  de  plus  subit 
dans  l'action  et  dans  la  manière  dont  se  fait  le  virage  au 
bleu.  Le  phénomène  est  subit  avec  le  sulfure  de  sodium 
seul,  ce  qui  est  naturel,  d'après  Taction  connue  de  l'iode 
sur  le  sulfure^  il  est  encore  rapide,  mais  moins  quand  il 
y  a  du  carbonate  de  soude  avec  le  sulfure  :  avec  ce  dernier 
sel  tout  $eul,  ce  n'est  que  peu  à  peu  que  la  teinte  s'avive, 
et  il  n'y  a  pas  de  virage  net.  Il  est  inutile  d'insister  sur 
les  conséquences  pratiques  de  ces  résultats  pour  les  essais 
Yolumétriques. 

6.  En  résumé  donc,  le  moment  où  Tiode  commence  k 
agir  sur  l'amidon  est  variable  avec  la  nature  des  éléments 
qui  entrent  dans  la  liqueur.  Bien  plus,  dans  certains  cas, 
on  reconnaît  manifestement  une  influence  du  procédé  ope- 

i8^ 
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ratoire,  et  Ton  peut  dire,  en  général,  qu'il  n'est  pas  indîfle- 
rent,  pour  le  résultat  définitif,  d'opérer  par  coloration  ou 
décoloration  de  Tiodure  d'amidon.  Par  exemple,  dans  les 
expériences  précédentes,  en  ajoutant  5  centimètres  cubes 
de  dissolution  de  carbonate  de  soude  dans  la  liqueur  n**  i, 
colorée  au  moyien  de  8",i  dissolution  d'iode,  on  n'obtient 
pas  de  décoloration.  On  devrait  pourtant  en  attendre  une, 
en  remarquant  que  cette  liqueur  n^  i  devient  alors  identique 
à  la  liqueur  n**  2,  qui  a  exigé  8*^*^,7  de  la  même  dissolution 
d'iode.  C'est  que  l'amidon,  qui  n'a  absorbé  l'iode  que  lors- 
que la  composition*du  liquide  le  lui  a  permis,  le  retient  à 
son  tour  et  ne  le  cède  qu'avec  difficulté.  C'est  ainsi  que  le 
charbon,  imprégné  d'un  sel  de  cuivre  ou  de  mercure,  ne 
le  cède  pas  ensuite  à  l'eau  pure.  Pour  la  même  raison,  on 
n'obtient  pas  le  même  résultat  suivant  qu'on  verse  la  même 
quantité  de  solution  d'iode  dans  le  carbonate  de  soude 
avec  addition  d'amidon,  ou  dans  l'amidon  d'abord,  avec 
addition  de  carbonate  ensuite.  La  dissolution  reste  tou- 
jours pljis  foncée  dans  ce  dernier  cas. 

Enfin,  rinfiuence  du  temps  n'est  pas  moins  nette  sur  la 
formation  ou  la  destruction  de  ces  divers  états  d'équilibre. 
Généralement,  en  effet,  surtout  lorsqu'il  y  a  en  présence,  à 
la  fois,  un  sulfure  et  un  sel  alcalin,  la  coloration  bleue, 
obtenue  dans  le  dosage,  n'est  pas  stable  :  le  liquide  blan- 
chit rapidement,  et  il  faut  ajouter  de  nouvelles  quantités 
d'iode  pour  le  maintenir  bleu.  Dans  ce  cas,  l'équilibre  a 
été  rompu  au  détriment  de  l'amidon.  Il  est,  au  contraire, 
détruit  à  son  avantage,  dans  les  expériences  de  M .  Goppels- 
rœder  citées  plus  haut,  où  l'on  voit  une  dissolution  origi- 
nairement incolore,  bien  que  renfermant  tout  ce  qui  est 
nécessaire  pour  la  formation  de  l'iodure  d'amidon,  bleuir 
avec  le  temps. 

7.  J'arrive  maintenant  au  phénomène  qui  a  frappé  le 
plus  vivement  l'attentioû  et  au  sujet  duquel  se  sont  pro- 
duites les  explications  les  plus  nombreuses,  et  il  faut  le 
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dire,  quelquefois  les  plus  invraisemblables.  Je  veux  parler 
de  la  décoloration  de  l'iodure  d'amidon  sous  rinfluence  de 
la  chaleur. 

Dégageons  d'abord  ce  phénomène  de  toutes  les  compli- 
cations qui,  en  somme,  lui  sont  étrangères.  On  sait  que 
quelquefois  Tîodure  d'amidon,  décoloré  sous  l'action  de  la 
chaleur,  ne  se  recolore  pas  par  le  froid.  Dans  ce  cas,  il 
peut  y  avoir  eu  simple  évaporation  de  l'iode,  mise  bien 
en  évidence  dans  certaines  circonstances  par  M.  Baudri- 
mont  (*),  ou  transformation  de  l'iode  en  acide  îodhy- 
drique.  Cette  dernière  réaction  a  été  niée  par  Pelletier  et 
Fritsche.  Il  est  pourtant  facile  de  la  démontrer.  Il  suffit, 
en  effet,  de  faire  passer  dans  la  liqueur  refroidie  quelques 
bulles  de  chlore,  ou  d'y  verser  quelques  gouttes  d'acide 
azotique  pour  voir  apparaître,  dans  la  plupart  des  cas,  une 
couleur  aussi  foncée  qu'avant  l'action  delà  chaleur.  Quel- 
ques gouttes  d'acide  sulfurique  concentré  produisent  encore 
le  même  effet,  en  décomposant  l'acide  iodhydrique  ('). 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXX.XI1 
p.  8a6. 

(')  L'expérience,  qni,  au  reste,  n'est  pas  nouTelle,  se  fait  très-facilement 
ayec  un  petit  appareil,  donnant  un  dégagement  continu  de  chlore,  et  que 
j'ai  trouvé  d'un  usage  excellent.  Je  le  décris  ici,  bien  qu'il  ne  présente  rien 
d'original  dans  son  principe  ni  dans  sa  construction,  parce  que  je  ne  l'ai 
trouvé  décrit  nulle  part,  et  que,  s'il  existe  déjà,  ce  qui  est  assez  probable, 
il  me  semble  mériter  d'être  plus  répandu. 

11  repose  sur  l'action  bien  connue  exercée  par  l'acide  chlorhydrique  sur 
le  chloruré  de  chaux.  Ce  dernier  corps  est  contenu  dans  une  éprouyette  à 
dessécher  de  grandes  dimensions  dont  il  remplit  toute  la  capacité.  L'ouver- 
ture supérieure,  garnie  d'un  bouchon  de  caoutchouc,  reçoit  un  robinet  de 
verre.  La  partie  inférieure  de  l'éprouvette,  jusqu'au  niveau  de  l'étranglement, 
est  remplie  de  fragments  de  verre  pilé  sur  lequel  on  dispose  une  couche 
de  sable  siliceux  grossier.  Enfin  la  tubulure  inférieure,  munie  aussi  d'un 
bouchon  de  caoutchouc,  met  l'appareil  en  communication  au  moyen  d'un 
tube  de  caoutchouc  avec  un  flacon  tubulé  à  sa  partie  inférieure  'et  rempU 
d'acide  chlorhydrique  du  commerce.  Les  choses  étant  en  cet  état,  il  suffit 
d'ouvrir  le  robinet  supérieur  pour  avoir  un  dégagement  de  chlore  aussi 
lent  qu'on  le  veut.  Et  cela  est  utile  dans  les  expériences  sur  l'iodure  d'ami- 
don où  une  bulle  de  chlore  est  souvent  suffisante  et  où  l'emploi  du  gas  n'a 
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j€  ne  tiendrai  donc  pas  compte  des  résaltats  contradic- 
toires obtenus  sur  ce  sujet  par  Pelletier,  Fritscbe,  Las- 
saigne,  Jacquelain,  Lauglois,  Payen,  et  je  supposerai  que 
ces  phénomènes  d^évaporation  ou  d'hydrogénation  de  l'iode 
nlnterviennent  pas,  et  que  la  solution  d'iode,  décolorée 
par  la  chaleur,  se  colore  ensuite  toute  seule  par  le  refroi- 
dissement. Il  est  facile  de  prévoir,  en  se  reportant  à  ce  qui 
a  été  dit  plus  haut,  que  ce  fait  est  dû  uniquement  à  ce  que 
l'adhésion  moléculaire  a  cessé  à  une  haute  température 
pour  reparaître  à  une  température  plus  basse. 

On  peut  montrer,  en  effets  que  la  température  de  déco* 
loration  est  variable  et  dépend  des  quantités  de  matière  en 
présence.  Chauffons,  en  effet,  a5  centimètres  cubes  d'une 
dissolution  d'amidon,  renfermant  35  milligrammes  de  ma- 
tière avec  3o  gouttes  d'eau  d'iode^  la  coloration  très-foncée 
disparaît  à  55  degrés.  A  cette  température,  Tiodure  d'ami* 
don  semble  donc  être  détruit.  Ajoutons  pourtant  à  cette 
solution  chaude  lo  gouttes  d'iode;  la  teinte  bleue  reparait 
et  ne  disparait  plus  ensuite  qu'à  65  degrés^  pour  reparaître 
une  seconde  fois  si  l'on  ajoute,  à  cette  température,  une 
nouvelle  quantité  d'iode,  et  ainsi  de  suite.  Voici  les  tem- 
pératures approximatives  de  décoloration  de  cette  même 
liqueur  à  laquelle  on  ajoute  de  plus  en  plus  d'iode  : 

Avec    3o  gouttes  d'eaa  d'iode^  le  bleu  disparaît  à  55 

»  4^  ^  *  65 

»  6o  »  »  .^5 

»  120  »  »  78 

»  ?oo  j»  »  85 

»  280  »  -»  ço 

pas  les  inconTénients  qa*atiraU  celai  d'une  solution  chlorée.  Le  chlorure  de 
èhaux  forme  bientôt  une  masse  collée  aux  parois  de  l'éprouvelte  et  laisse 
au-dessous  de  lui  un  espace  yide  où  se  dégagent,  lorsqu'on  ferme  le  ro^ 
binet,  les  dernières  bulles  de  chlore  proTenant  de  la  portion  d'acide  cfalor- 
hydrique  qui  imprègne  le  chlorure.  L'appareil  ne  6«  détruit  pas  du  reste 
avec  autant  de  rapidité  quV>n  pourrait  le  croire,  et  j'en  ai  oonserré  plu» 
d'un  an,  sans  avoir  besoin  de  leur  faire  subir  la  moindre  réparation. 
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On  Sait  d* ailleurs  qu'en  forçant  la  quantité  d^'iode,  et 
surtout  en  employant  non  pas  des  dissolutions  limpides, 
mais  de  Tempois  d^amidon,  la  teinte  bleue  peut  persister 
longtemps  à  loo  degrés  sans  se  détruire.  Nous  retrouvons 
donc  dans  ce  phénomène  les  conditions  d^équilibre  obser- 
vées à  la  température  ordinaire.  On  voit  que  les  mêmes 
lois  rendent  compte  de  tout* 

Il  est  difficile  d'admettre,  en  effet,  que  Tiode  n'existe 
pas  dans  le  liquide  à  Tétat  libre  en  même  temps  que  l'ami- 
don. D'abord,  ainsi  que  l'a  remarqué  M.  Personne  (*),  si 
l'on  opère  avec  de  l'iodure  d'amidon  un  peu  concentré,  le 
liquide  décoloré  par  la  chaleur  présente  la  couleur  propre 
de  l'iode.  Si,  de  plus,  ce  corps  était  transformé,  ce  ne 
pourrait  être  guère  qu'en  acide  iodhydrique;  mais,  outre 
qu'il  faudrait  admettre,  dans  cette  hypothèse,  qu'il  se  pro- 
duit à  froid  une  décomposition  nouvelle  de  ce  dernier 
acide,  on  peut  démontrer  qu'à  chaud  il  n'existe  réelle* 
ment  pas.  Il  suffit  pour  cela  de  maintenir  une  dissolution 
d^iodure  à  la  température  à  laquelle  elle  se  décolore,  en 
choisissant  pour  cela  une  température  aussi  basse  que  pos- 
sible, et  d'y  faire  passer  alors  avec  ménagement  quelques 
bulles  de  chlore  à  l'aide  de  l'appareil  décrit  plus  haut.  Si 
l'on  admet  que  le  chlore  agisse  à  chaud  coinme  à  froid  sur 
l'acide  iodhydrîque,  on  devra  admettre  qu'il  rendra  libre 
de  l'iode  et  que  celui-ci  devra  colorer  la  liqueur,  puisque 
tine  addition  directe  d'iode  le  peut.  Or,  on  constate  que  le 
courant  de  chlore  est  tout  k  fait  sans  action,  si  la  quantité 
d'iode  n'est  pas  trop  grande  ',  cependant,  le  même  liquide 
de  colore  par  refroidissement. 

Il  y  a  plus  :  en  présence  de  l'amidon,  l'iode  se  trans- 
forme moins  facilement  en  acide  icidhydrique  que  dans 
l'eau  pure,  et  l'on  obtient  des  résultats  tout  différents  en 
chauffant,  à  la  même  température,  d'un  côté  un  mélange 


(«)  Journal  de  Phannaeie  tt  de  Chimie,  t.  XXXIX,  4**  8*r5«;  "861. 
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d'eau  d'amidou  et  d'eau  diode,  et  de  l'autre  les  mêmes  li- 
quides séparés,  que  Ton  mélange  seulement  lorsqu'ils  sont 
redevenus  froids.  Dans  ce  dernier  procédé  opératoire,  la 
teinte  de  l'iodure  est  toujours  moins  foncée  que  dans  le 
premier;  elle  peut  même  manquer  complètement,  parce 
que  l'iode,  n'étant  pas  protégé  par  sa  combinaison  avec 
l'amidon,  a  subi  plus  aisément  sa  transformation  en  acide 
iodhydrique,  forme  sous  laquelle  il  s'évapore  plus  facile- 
ment qu'à  l'état  d'iode,  et  sous  laquelle  il  est,  en  outre, 
sans  action  sur  Tamidon.  En  effet,  quelques  bulles  de 
chlore  font  alors  reparaître  la  couleur.  Notons  en  passant 
que  cette  action  de  Tamidon  est  inverse  de  celle  qui  se 
produit  à  la  température  ordinai](;e. 

8.  On  peut  donc  résumer  les  résultats  précédents  en 
disant  que  le  phénomène  est  le  même  à  froid  qu'à  chaud. 
Seulement,  dans  ce  dernier  cas,  il  faut  plus  d'eau  d'iode 
pour  produire  le  même  bleu  qu'à  une  température  plus 
basse.  Pour  la  même  raison,  il  en  faudra  davantage  aux 
températures  de  l'été  qu'à  o  degré,  et  une  dissolution  fai- 
blement teintée,  à  20  degrés  par  exemple,  devra  se  foncer 
si  on  la  refroidit.  C'est,  en  effet,  ce  que  l'expérience  véri- 
fie; seulement,  la  différence  de  teinte  est  moins  grande  dans 
ces  conditions  que  pour  un  même  abaissement  de  tempéra- 
ture dans  les  degrés  supérieurs  de  l'échelle  thermométri- 
que. Le  tableau  de  la  page  278  montre,  en  effet,  que  pour 
élever  d'une  même  quantité  la  température  de  disparition 
de  la  teinte,  il  faut  ajouter  d'autant  plus  d'eau  d^iode  que 
l'on  est  plus  voisin  de  100  degrés. 

Le  corps  qu'on  a  improprement  appelé  iodure  d'amidon 
n'a  donc  aucune  des  allures  d'un  composé  défini.  11  ne  se 
forme  pas  aussitôt  que  les  éléments  qui  peuvent  lui  don- 
ner naissance  se  rencontrent;  le  moment  où  Taclion  com- 
mence dépend  de  l'état  de  dilution  de  la  liqueur^  de  sa 
température,  de  la  nature  et  de  la  proportion  des  sub- 
stances qu'elle  contient.  C'est  un  simple  phénomène  d'ad- 
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hësion  moléculaire,  soumis  aux  mêmes  perturbations  que 
tous  les  autres.  J^ajoute  qu  il  n'est  pas  isolé  et  qu'on 
connaît  d'autres  substances  qui,  sous  l'action  de  l'iode, 
se  colorent  comme  l'amidon.  L'une  d'elles  même  se  co- 
lore en  bleU)  ainsi  que  Ta  montré  M.  Damour.  C'est  le 
sous-acétate  de  lanthane  gélatineux,  que  Ton  obtient  en 
précipitant  par  l'ammoniaque  l'acétate  neutre  de  lan- 
thane^ on  obtient  ainsi  un  corps  transparent,  qui  bleuit 
sous  l'action  de  Tiode.  C'est  probablement  une  action  de 
même  nature  qui  explique  aussi  les  résultats  de  l'expérience 
dans  laquelle  M.  Payen,  humectant  de  la  cellulose  d'iode 
d'abord  et  d'acide  sulfurîque  concentré  ensuite,  la  voit  se 
colorer  en  bleu.  Il  est  d'autant  moins  nécessaire  d'admettre 
quMl  y  a  dans  ce  cas  formation  d'une  substance  amylacée, 
que  cette  même  cellulose,  ainsi  désagrégée  et  débarrassée 
par  des  lavages  de  l'acide  sulfurique,  ne  se  colore  pas  en 
bleu,  comme  le  ferait  de  l'amidon.  L'effet  est  donc  dû  à 
une  simple  adhésion  moléculaire,  rendue  possible  par  la 
présence  de  l'acide  sulfurique. 

9.  Quoi  qu'il  en  soit  de  l'interprétation  que  je  propose 
pour  tous  ces  faits,  la  formation  de  Tiodure  d'amidon  est 
instable  et  rend  assez  irrégulières  les  indications  qu'il  four- 
nit, dans  toutes  les  analyses  volumétriques  où  il  est  em- 
ployé comme  témoin  de  la  fin  d'une  réaction.  Si  l'on  con- 
sulte, en  effet,  sur  ce  sujet,  les  traités  d'analyse  chimique, 
on  constate  qu'ils  recommandent  d'entourer  les  opérations 
dans  lesquelles  entre  l'iodure  d'amidon  de  toute  espèce  de 
précautions  expérimentales,  qui  peuvent  paraître  singu- 
lières, mais  dont  il  est  facile,  en  se  reportant  aux  résultats 
précédents,  de  comprendre  T importance. 

Mettons-nous,  en  effet,  dans  les  conditions  les  plus  fa- 
vorables, et  supposons  que  ni  la  substance  à  doser  au 
moyen  de  l'action  de  l'iode,  ni  le  produit  de  la  réaction, 
ni  les  matières  en  présence  dans  le  liquide,  n'aient  d'in- 
fluence sur  la  formation  de  l'iodure  d'amidon.  La  seule 
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cause  d'erreur  sera  alors  que  la  teinte  bleue  ne  se  produira 
pas  aussitôt  qu'il  y  aura  de  Tiode  en  excès  dans  la  liqueur, 
et  qu'il  y  aura  un  retard  d'autant  plus  grand  que  la  dilu- 
tion du  liquide  sera  plus  grande  (*).  On  arrivera,  dans  ce 
cas,  â  un  résultat  précis,  en  retranchant  du  volume  diode 
versé  ce  qui  en  est  nécessaire  pour  produire  une  teinte 
identique  dans  un  volume  d'eau  distillée,  égal  à  celui  sur 
lequel  on  a  opéré,  avec  addition  de  la  même  quantité  d'à» 
midon. 

Mais  ce  cas  hypothétique  se  présentera  très*rarement,  et 
presque  toujours  il  y  aura  en  présence  un  corps  exerçant 
une  influence  retardatrice  sur  la  formation  de  Fiodure 
d'amidon,  corps  le  plus  souvent  inconnu  dans  sa  nature  et 
dans  ses  proportions.  Tel  est  le  cas  pour  le  dosage  de  Thy- 
drogène  sulfuré  dans  les  eaux  minérales,  pour  lequel  on 
recommande  expressément  de  produire,  pour  avoir  la  cor- 
rection à  faire,  la  réaction  de  Tiodure  d'amidon  dans  une 
égale  quantité  d'un  liquide  privé  d'hydrogène  sulfuré  ou 
de  sulfure  soluble,  mais  de  composition  aussi  semblable 
que  possible  â  celle  de  l'eau  étudiée  (*).  Il  est  évident  que 
ces  précautions,  déjà  très-difficiles  à  prendre,  ne  suffiront 
naéme  pas^  attendu  que  nous  avons  vu,  par  exemple,  le  car- 
bonate de  soude  exercer  un  effet  retardateur  plus  grand 
quand  il  y  a  en  même  temps  de  l'hydrogène  sulfuré  que 
lorsqu'il  n'y  en  a  pas.  Si  donc  il  existe  dans  les  eaux  i 
«tudier  un  sel  alcalin,  ce  qui  est  d'ordinaire  le  cas,  son 
«fiet  ne  sera  pas  le  même  dans  l'eau  minérale  et  dans  l'eau 
artificielle  qu'on  lui  substituera  pour  produire  la  réaction 
de  l'iode  sur  l'amidon* 

Si  l'on  veut  bien  songer  que  cette  réaction,  qui,  dans  le 
cas  dont  je  viens  de  parler,  est  en  retard  et  se  produit  lors- 
que le  phénomène  principal  du  dosage  est  terminé,  peut 

(*)  Cf.  Fbesenics,  Chimie  çuant.,  trad.  Forthomme»  p.  946..—  Moh», 
Analyse  par  les  liqueurs  titrées,  p.  345. 
(•)  Feesbriob,  foc.  m.,  p.  408. 


Digitized  byCjOOQlC 


lODURE    D^ÀMIDOH.  s83 

«{uelquefoîs  être  en  avance  et  précéder  la  transformation 
complète  des  corps  à  doser,  ainsi  que  cela  arrive  dans  le 
dosage  de  Tctain  à  Tétat  de  protochlorure  (^),  ou  admettra 
que  toutes  les  analyses  dans  lesquelles  Tiodure  d'amidon  est 
mis  en  jeu  portent  en  elles-mêmes  une  cause  d'erreur  qui, 
dans  certains  cas,  a  du  beaucoup  influer  sur  les  résultats. 
10.  On  peut  néanmoins  indiquer  les  conditions  dans 
lesquelles  les  réactions  sont  les  plus  nettes  et  les  plus  pré<- 
cises  ;  ce  sont  celles  dans  lesquelles  la  liqueur,  à  la  fin  de 
l'opération,  est  la  plus  voisine  possible  de  Tétat  de  neutra- 
lité. Si  Ton  a,  par  exemple,  affaire  à  un  sulfure  soluble,  tel 
que  le  monosulfure  de  sodium,  la  liqueur,  à  la  fin,  est  par<- 
faitement  neutre,  à  cause  de  la  formation  d'iodure  de  so- 
dium et  du  dépôt  de  soufre,  et  le  virement  de  Tiodur^ 
d'amidon  est  aussi  régulier  que  possible.  Tel  ne  serait  pas 
le  cas,  si  le  corps  à  doser  était  de  Tacide  suif  hydrique  libre. 
L'agitation  du  liquide  pendant  Topération  le  fait  dispa- 
raître peu  à  peu  ^  Tacide  iodhydrique  qui  se  forme  en  chasse 
une  nouvelle  portion,  et  Ton  trouve  toujours  par  ce  pro* 
cédé  un  résultat  inférieur  à  la  quantité  réelle.  Si  Ton  essaye 
de  donner  de  la  stabilité  à  la  liqueur,  en  y  ajoutant  du 
carbonate  de  soude,  on  se  heurte  k  la  difficulté  signalée 
plus  haut,  difficulté  qu'on  ne  peut  faire  disparaître  qu'en 
versant  juste  la  quantité  de  carbonate  de  soude  nécessaire 
pour  satisfaire  à  l'équation  suivante  : 

HS  -f- 1  -f- 2«a0,  CO»=  JSaOflO,  aCO^  H- Nal  -f-S, 

c'est-à-dire  que  la  quantité  de  carbonate  de  soude  à  intro- 
duire devra  être  de  deux  équivalents  pour  ï  équivalent  du 
sulfure.  A  cette  condition  on  aura,  à  la  fin  de  l'opération, 
du  bicarbonate,  qui  est  sans  action.  On  fera  donc  un  pre- 
mier dosage  approximatif  pour  avoir  une  idée  de  la  quan- 
tité d'hydrogène  sulfuré,  et  Ton  ajoutera  ensuite  la  quantité 

(*)  MoHB,  loe.  cit.,  p.  349. 
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voulue  de  carbonate  de  soude  dissous  dans  aussi  peu  d'eau 
que  possible. 

De  même  pour  les  dosages  dans  lesquels  entre  Tacide 
arsënieux.  L'oxydation  de  cet  acide,  au  moyen  de  Tiode, 
ne  se  fait  bien  que  dans  une  liqueur  alcaline;  mais  il  im- 
porte qu'elle  ne  le  soit  pas  trop,  et  quoi  qu'en  dise  Mohr 
dans  son  Traité  d^ analyse  (*),  lorsqu'il  y  a  trop  de  ce  sel 
le  virage  est  lent  et  se  fait  beaucoup  trop  tard.  Il  ne  faut 
pas  non  plus  qu'il  y  en  ait  trop  peu,  car  la  liqueur  devient 
bientôt  acide,  d'abord  à  cause  de  la  formation  d'acide  iodhy- 
drique,  ensuite  parce  que  l'acide  arsénique  sature  plus  de 
base  que  l'acide  arsénieux,  et  à  partir  de  ce  moment  chaque 
goutte  en  tombant  colore  le  tout  en  bleu,  mais  en  bleu  non 
persistant*  Il  faut  donc  que  la  quantité  de  carbonate  de 
soude  soit  telle  que  la  liqueur  soit  à  peu  près  neutre  à  la 
fin  de  l'opération  (') ,  ou  mieux  encore,  ainsi  que  le  recom- 
m^ande  Mohr,  ajouter  du  bicarbonate  de  soude,  qui  n'em- 
pêche pas  cette  fois  la  réaction,  et  qui  peut  être  en  léger 
excès  sans  inconvénient. 
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IINE  EXPÉRIENCE 
RELATIVE  A  LA  QUESTION  BE  LA  VAPEUR  VÊSlGIiLAIRE; 

Par  m.  J.  plateau* 

Membre  de  rAoadémie  royale  de  Belglqae4 


On  sait,  d'après  un  travail  de  M.  Duprez  (*),  que  lors- 
qu'un vase  plein  d'eau  est  retourné,  l'orifice  ouvert  en  bas, 
il  n'est  pas  nécessaire,  pour  que  l'eau  y  demeure  suspen- 
due, que  cet  orifice  soîl  très-étroit  :  à  l'aide  de  précautions 
particulières,  M.  Duprez  a  soutenu  ainsi  l'eau  dans  un  tube 

(*)  Mohr,  loc  cit.,  p.  333,  dit  que  le  carbonate  de  soude  ne  détruit  pas 
la  couleur  bleue  de  Tiodure  d'amidon  ;  cela  est  exact,  comme  nous  l'avons 
YU  p.  9,  mais  nous  ayons  vu  aussi  qu'il  Tem pèche  de  se  former  lorsqu^il  est 
présent,  et  que  ces  deux  effets  ne  sont  pas  contradictoires. 

(')  Fresenics,  loc.  cit,.  Documents,  p.  945. 

(")  Mémoire  sur  un  cas  particulier  de  V équilibre  des  liquides  {Mémoires  de 
V Académie,  t.  XXVI;  i85i,  et  t.  XXVIII;  i854). 
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yertical  ayant  près  de  2ao  millimètres  de  diamètre  intérieur. 
Cela  étant,  supposons  que,  de  l'eau  étant  suspendue  de 
la  sorte  avec  une  surface  libre  qui  regarde  le  sol,  on  mette 
en  contact  avec  cette  surface  une  très-petite  bulle  creuse 
d'eau  ^  l'air  qu'elle  contient  devra  aussitôt  être  chassé,  par 
la  pression  de  son  enveloppe,  dans  l'intérieur  du  liquide, 
à  travers  lequel  il  s'élèvera  ensuite  en  vertu  de  sa  légèreté 
spécifique.  C'est,  du  reste,  ce  que  j'ai  vérifié  par  l'expé- 
rience :  on  a  pris  un  petit  tube  de  verre  de  4  millimètres 
à  peu  près  de  diamètre  intérieur,  effilé  à  une  extrémité  de 
manière  à  y  présenter  un  orifice  d'environ  o"™,  4  de  dia- 
mètre, et  l'on  a  fermé  ce  tube  à  son  extrémité  large  au  moyen 
d'un  bouchon  de  liège  enduit  de  saindoux;  en  touchant 
la  pointe  de  l'effilement  avec  un  morceau  de  papier  à  filtre 
imbibé  d'eau  distillée,  on  parvient  à  introduire  dans  le  pe- 
tit orifice  une  colonne  de  ce  liquide  ayant  au  plus  i  milli- 
mètre de  longueur;  alors,  en  enfonçant  le  bouchon  avec 
précaution,  on  voit  apparaître  à  l'orifice  effilé  une  bulle 
creuse,  qui  peut  avoir  moins  de  i  millimètre  de  diamètre, 
et  qui  persiste  en  général  sept  à  huit  secondes.  Pour  cette 
opération,  la  partie  large  du  tube  doit  être  entourée  de 
plusieurs  couches  d*une  étoffe  non  conductrice,  afin  d'em- 
pêcher l'influence  de  la  chaleur  des  doigts.  Ayant  ainsi  la 
faculté  de  se  procurer  de  très-petites  bulles  creuses  d'eau, 
on  a  suspendu  de  l'eau  dans  un  tube  de  verre  maintenu 
verticalement  &  l'aide  d'un  support  convenable.  Ce  tube 
n'avait  que  i  centimètre  de  diamètre  intérieur;  avec  un 
semblable  diamètre,  la  suspension  s'opère  très-aisément  : 
il  suffit,  après  avoir  rempli  d'eau  le  tube,  de  le  fermer  en 
appliquant  simplement  sur  l'orifice  un  morceau  de  papier  ; 
puis,  lorsqu'il  est  retourné  et  fixé,  de  faire  glisser  latérale- 
ment le  morceau  de  papier,  pour  laisser  l'orifice  libre.  On 
a  produit  ensuite,  par  le  procédé  indiqué  ci-dessus,  une 
bulle  creuse  dVau  de  moins  de  i  millimètre  de  diamètre, 
et  on  l'a  transportée  sous  la  surface  libre  de  l'eau  suspen- 
due; or,  aussitôt  le  contact  établi  avec  cette  surface,  la 
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petite  bulle  s'est  détachée  de  rorifice  effilé,  et  l'air  qu'elle 
contenait,  pénétrant  dans  le  liquide,  a  monté  à  travers 
celui-ci  ;  F  expérience  répétée  plusieurs  fois  a  toujours 
donné  le  même  résultat. 

Maintenant  imaginons  que,  d'une  certaine  distance  au* 
dessous  de  la  surface  de  Teau  suspendue,  monte  un  cou* 
rant  de  vapeur  d'eau  visible.  Si  cette  vapeur  se  compose 
de  vésicules,  chacune  de  celles  qui  viendront  se  mettre  en 
contact  avec  la  surface  liquide,  devra  introduire  dans  Teaa 
une  bulle  d'air  microscopique,  qui  prendra  aussitôt  un 
mouvement  ascensionnel,  de  sorte  que  Tensemble  de  ces 
petites  bulles  devra  former,  dans  l'eau  du  tube,  un  nuage 
qui  s'y  élèvera  lentement  et  en  altérera  la  transparence. 

Or  M.  Duprez  a  bien  voulu,  k  ma  prière,  essayer  l' ex- 
périence. L'eau  était  suspendue  dans  un  tube  en  verre  de 
ii  millimètres  de  diamètre  intérieur  ;  un  petit  vase  en  métal, 
présentant  un  orifice  de  plusieurs  centimètres  de  diamètre 
et  contenant  une  certaine  quantité  d'eau,  était  installé  sur 
une  lampe  au-dessous  de  la  surface  libre  de  l'eau  du  tube; 
l'orifice  de  la  bouilloire  était  à  12  centimètres  environ  de 
eette  surface.  On  a  obtenu  ainsi  une  ébullition  continue, 
et  un  courant  de  vapeur  visible  s'élevant  vers  la  surface  de 
Tean  suspendue;  mais,  bien  que  l'expérience  ait  été  pro- 
longée pendant  une  demi-heure^  aucun  nuage  ne  s'eat 
montré  dans  l'eau  du  tube.  La  vapeur  venait  se  condenser 
sur  la  paroi  extérieure  de  celui-ci,  qu'il  fallait  essuyer  de 
temps  à  autre,  mais  Teau  intérieure  conservait  toute  sa 
transparence. 

Il  me  paraît  bien  difficile,  d'après  cela,  de  conserver 
encore  un  doute  sur  la  non-existence  de  Télat  vésiculaire. 
En  effet,  il  n'y  aurait  ici,  me  semble- t-il,  que  trois  objec- 
lions  k  présenter  :  on  pourrait  dire  ou  bien  que  les  bulles 
d'air,  en  pénétrant  dans  l'eau,  s'y  dissolvent  à  cause  de 
leur  extrême  petitesse  et  de  la  pression  capillaire  considé- 
rable qu'elles  éprouvent  de  la  part  du  liquide  ambiant;  ou 
bien  que  toutes  les  vésicules  éclateat  en  atteignant  la  sur* 
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face  de  Teau;  ou  bien  enfin  qu'elles  roulent  sous  cette 
surface  dont  elles  demeurent  séparées  par  une  mince 
couche  d'air  ou  de  vapeur  gazeuse,  jusqu'à  ce  qu'elles 
arrivent  au  bord  extérieur  du  tube,  pour  s'échapper  en- 
suite dans  Tair  environnant. 

Mais  la  première  de  ces  suppositions  doit  nécessairement 
être  rejelée,  car  d'abord  l'eau  du  tube  avait  été  préalable- 
ment agitée  pendant  longtemps  avec  de  l'air,  pour  l'en  bien 
saturer,  et,  en  second  lieu,  pendant  qu'elle  était  soumise  à 
Faction  delà  vapeur»  elle  s'échauffait,  et  devait  perdre  ainsi 
ce  qui  pouvait  lui  rester  de  faculté  dissolvante;  aussi  voyait- 
on,  après  quelque  temps,  des  bulles  d'air  relativement 
grosses  se  former  sur  la  paroi  intérieure  du  tube  vers  le  haut 
de  celui-ci,  c'est-à-dire  là  où  se  rendait  la  portion  la  plus 
chaude  de  l'eau. 

La  seconde  supposition,  sans  être  tout  à  fait  inadmis- 
bible,  est,  du  moins,  bien  peu  probable  :  on  a  vu  que  nos 
petites  bulles  de  moins  de  i  millimètre  n'éclataient  nulle- 
ment au  contact  de  la  surface  de  l'eau;  pourquoi  en  serait- 
il  autrement  de  toutes  les  vésicules?  Dira-t-on  que  leur 
enveloppe  est  beaucoup  plus  mince  que  celle  de  nos  pe- 
tites bulles?  Mais,  si  les  vésicules  existent,  leurs  enve- 
loppes doivent  être  assez  épaisses  pour  être  incolores,  sans 
quoi  un  nuage  éclairé  par  le  soleil  n'aurait  pas  un  éclat  si 
vif;  elles  doivent,  d'ailleurs,  avoir  une  grande  persistance, 
vu  la  longue  durée  des  gros  nuages* 

Enfin,  quant  à  la  troisième  supposition,  est-il  vraisem- 
blable que  toutes  les  vésicules  puissent  rouler  sous  la 
surface  de  l'eau,  sans  qu'une  partie  au  moins  vienne  la 
toucher?  D'ailleurs  M.  Duprez  a  répété  l'expérience,  en  fai- 
sant en  sorte,  par  ses  procédés,  que  cette  surface  fut  con- 
cave et  se  maintînt  telle  malgré  l'augmentation  de  volume 
du  liquide  due  à  la  dilatation  par  la  chaleur  et  à  la  con- 
densation de  la  vapeur;  or,  dans  ce  cas,  un  grand  nombre 
de  vésicules  auraient  du  rouler  vers  le  sommet  de  la  con- 
cavité, s'y  accumuler,  et  conséquemment  se  mettre  bientôt 
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en  contact  avec  la  surface  liquide;  et  cependant  rien  n'a 
été  changé  au  résultat,  aucun  nuage  n'a  troublé  la  trans- 
parence de  Feau. 

Je  regarde  donc  l'expérience  ci-dessus  comme  consti- 
tuant, sinon  une  preuve  convaincante,  du  moins  un  argu- 
ment très-puissant  contre  l'hypothèse  de  l'état  vésiculaire. 

L'une  des  principales  objections  qu'on  a  élevées  contre 
l'état  vésiculaire,  c'est  que  l'air  contenu  dans  une  vési- 
cule serait  soumis,  de  la  part  de  la  pellicule  liquide,  à 
une  pression  considérable,  d'où  résulterait  que  cet  air  se 
dissoudrait  dans  la  pellicule,  puis  passerait  de  là  à  l'exté- 
rieur, et  qu'ainsi  la  vésicule  serait  bientôt  réduite  à  une 
petite  sphère  pleine.  Or  (*)  quand  on  développe  sur  la  sur- 
face d'une  solution  de  savon  de  Marseille,  formée  d'une 
partie  de  ce  savon  et  de  quarante  parties  d'eau  distillée, 
une  calotte  laminaire  d'un  centimètre  environ  de  dia- 
mètre^ el  que  cette  calotte  est  maintenue  dans  une  atmo- 
sphère saturée  de  vapeur  d'eau,  elle  persiste  quelquefois 
au  delà  de  vingt-quatre  heures,  après  être  devenue  entière- 
ment noire,  et,  dans  ce  cas,  on  assiste  à  un  phénomène  cu- 
rieux :  la  calotte  décroît  progressivement,  et  finit  par  s'an- 
nuler; d'où  il  suit  que  l'air  emprisonné  a  passé  peu  à  peu 
à  travers  la  lame.  A  la  vérité,  cette  lame  est  beaucoup  plus 
mince  que  celle  qui  constituerait  une  vésicule;  mais, 
d'autre  part,  la  théorie  indique,  d'après  la  différence  des 
liquides  et  des  diamètres,  qu'à  l'intérieur  d'une  vésicule 
d'eau  la  pression  serait  plus  de  mille  fois  aussi  forte  qu'à 
l'intérieur  de  noire  calotte  d'eau  de  savon  quand  celle-ci  a 
ses  dimensions  originaires. 

(»)  Sur  les  figures  d'équilibre  d^ime  masse  liquide  sans  pesanteur,  8*  série*. 


Digitized  byCjOOQlC 


F.   LEBLANC.  MODIFICATION  A  LA  PILE  DE  BUNSEN.    289 

RAPPORT, 

AU  NOM  DU  COMITÉ  DE  CUIMIE  ET  DE  PHYSIQUE 

DE  L  ECOLE  POLYTECHNIQUE, 

SUR  UNE  MODIFICATION  PROPOSÉE  POUR  LA  PILE  DE  DUNSEN; 

Par  m.  Félix  LEBLANC. 


A  la  suite  de  quelques  expériences  faîtes  en  i853  au 
laboratoire  de  chimie  de  l'École  Polytechnique  par  M.  Gui- 
gnet,  ancien  élève  de  cette  École,  et  qui  avaient  trait  à  l'em- 
ploi de  liquides  autres  que  l'acîde  azotique  pour  la  pile  de 
Bunsen,  M.  Leyrîs,  alors  attaché  au  service  du  laboratoire 
de  chimie^  essaya  d'employer  Facide  chlorhydrique  en  rem- 
placement de  d'acide  azotique  au  pôle  positif.  Il  obtint 
lout  d'abord  des  effets  qui  parurent  assez  énergiques. 

Des  premiers  essais  de  vérification  qui  furent  faits  par 
les  soins  de  M.  Cloëz,  l'un  des  répétiteurs  de  chimie,  il 
parut  résulter  : 

I**  Que  l'augmentation  observée  dans  l'intensité  du  cou- 
rant de  la  pile,  par  la  substitution  de  l'acide  chlorhydrique 
à  l'acide  azotique,  ne  persistait  pas  longtemps  et  que  les 
effets  tombaient  bientôt  au-dessous  de  ceux  que  peut  pro- 
duire l'acide  azotique  seul,  toutes  choses  restant  égales 
d'ailleurs  5 

a^  Que  les  effets  constatés  d'abord  ne  se  reproduisaient 
pas  lorsque  les  charbons  employés  au  pôle  positif  étaient 
neufs  et  n^avaient  pas  été  préalablement  imprégnés  d'acide 
azotique  pour  le  service  de  la  pile  de  Bunsen  fonctionnant 
dans  les  conditions  ordinaires. 

L'imprégnation  préalable  des  charbons  par  l'acide  azo- 
tique donnait  lieu  à  un  courant  souvent  assez  intense  dans 
la  première  phase  de  l'expérience,  lorsque  ces  charbons 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  4«  série,  t.  XXV  (Mars  1872.)  I9 
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étaient  ensuite  plongés  dans  I^acide  chlorhydrique  fumant, 
contenu  dans  le  vase  poreux» 

L*adde  chlorhydrique  seul  donnait,  avec  des  charbons 
neufs,  des  efiels  très -inférieurs  a  ceux  qui  étaient  fournis 
par  Tacide  azotique  employé  seul  au  pôle  positif. 

Ces  effets  furent  constatés  à  Taidedu  voltamètre  à  gaz. 

II  était  donc  naturel  d'attribuer  à  Faction  mutuelle  de 
l'acide  azotique  et  de  l'acide  chlorhydrique  les  effets  favo- 
rables observés  fortuitement  par  M.  Leyris,  et  d'arriver  à 
essayer  l'emploi  d'une  espèce  d'eau  régale,  dont  les  propor- 
tions les  plus  convenables  à  adopter  dans  la  pratique  sem- 
blaient être  fixées  par  quelques  tâtonnements.  M.  Leyrîs, 
éclairé  par  ces  premiers  faits  constatés  sous  ses  yeux,  se 
hâta  de  demander  une  addition  au  brevet  qu'il  avait  pris  et 
qui  ne  mentionnait  que  l'emploi  de  l'acide  chlorhydrique 
seul  au  pôle  positif. 

Sur  ces  entrefaites,  et  à  la  demande  de  M.  le  professeur 
Regnault,  M,  Chrîstofle  voulut  bien  faire  exécuter,  dans  ses 
beaux  ateliers  de  dorure  et  d'argenture  électrique,  quelques 
expériences  comparatives  destinées  a  juger  la  valeur  de 
l'emploi  de  l'acide  chlorhydrique  seul,  ou  mélangé  avec 
l'acide  azotique,  pour  remplacer  l'acide  azotique  concen- 
tré, employé  seul  au  pôle  positif  dans  le  système  ordi- 
naire des  piles  de  Bunsen  qui  fonctionnent  dans  l'établis- 
sement. 

Ce  mode  d'expérimentation  semblait  de  nature  à  fournir 
une  solution  pratique  et  directe  de  la  question  à  examiner, 
puîsqu'au  point  de  vue  de  M.  Leyrîs  il  s^agîssait  d'obtenir 
un  plus  grand  effet  utile  avec  une  moindre  dépense  dans  le 
travail  industriel  de  la  pile  de  Bunsen. 

M.  Bouilhet,  ingénieur  civil  et  directeur  des  ateliers  de 
dorure  et  argenture  électrique  de  M.  Christofle,  s'est  chargé 
des  expériences  et  en  a  résumé  les  résultats  dans  une  Note 
adressée  à  M.  le  directeur  des  études  de  l'École  Polytech- 
nique. 
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Nous  allons  en  rappeler  les  principaux  résultats. 

M.  Bouîlhet  a  opéré  sur  deux  cuves  de  la  fabrique  con- 
tenant des  bains  de  cyanure  double  d'argent  et  de  potas* 
sium. 

Les  objets  à  a rgen ter  étaient  des  couverts  plongés  dans  la 
dissolution  et  communiquant  avec  le  pôle  négatif  d'une  pile 
de  Bunsen.  Des  feuilles  d'argent  en  communication  avec  le 
pôle  positif  de  la  pile  servaient  d'anode  soluble. 

Dans  les  expériences  comparatives,  on  a  opéré  autant 
que  possible  avec  des  surfaces  semblables. 

On  a  employé  des  couverts,  attendu  que  le  dépôt  d'ar- 
gent sur  plaques  destinées  au  daguerréotype  donnait  des 
résultats  peu  favorables  à  la  qualité,  lorsqu'on  substituait 
à  l'acide  azotique  le  nouveau  mélange  des  deux  acides. 

Dès  les  premières  expériences,  il  fut  évident  que  Fem- 
ploi  de  l'acide  chlorhydrique  seul  au  pôle  positif  de  la  pile 
devaitêtre  abandonné,  et  on  reconnut  la  nécessité  d'ajouter 
de  l'acide  azotique  à  l'acide  chlorhydrique. 

Dans  les  expériences  qui  font  l'objet  de  la  Note  de 
M*  Bouilhet,  il  y  avait  dans  chaque  vase  poreux  600  centi* 
mètres  cubes  d'acide  azotique  concentré  pour  1000  centi- 
mètres cubes  d'acide  chlorhydrique  fumant. 

Le  travail  des  piles,  ainsi  amorcées,  a  donné,  pendant 
les  premières  heures,  un  travail  supérieur  à  celui  des  an- 
ciennes piles,  dans  le  rapport  de  9a  à  83,  en  ramenant 
les  dépôts  à  la  même  unité  de  temps;  mais^  dans  la  se» 
conde  période,  le  dépôt  moyen  s'est  trouvé  plus  fort, 
pour  les  anciennes  piles,  dans  le  rapport  de  71  à  55,  en 
moyenne. 

Dans  une  seconde  expérience  faite  sur  une  autre  cuve,  les 
quantités  moyennes  d'argent  déposé  respectivement  par  la 
nouvelle  et  par  l'ancienne  pile  ont  été  :;  56:  5 1,  dans  le 
même  temps  et  pendant  la  première  période;  ce  résultat  a 
été  estimé  d'après  une  durée  plus  longue  que  dans  l'expé- 
rience précédente. 

M)- 
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Mais  en  considérant  les  expériences  pendant  toute  leur 
durée,  M.  Bouilhet  a  trouvé  un  dépôt  moindre  pour  la  nou- 
velle pile  que  pour  l'ancienne. 

Voici  au  surplus  les  conclusions  textuelles  de  sa  Note  : 

1°  Que  les  piles  à  acide  chlorhydrique  seul  donnent  peu 
ou  pas  de  résultats  manufacturiers.  Leur  tension  est  très- 
faible,  et  dès  qu'une  résistance  un  peu  forte  s'oppose  au 
passage  du  courant,  une  action  secondaire  a  lieu. 

2^  Que  la  seconde  disposition,  avec  600  centimètres 
cubes  d'acîde  azotique  pour  1000  d'acide  chlorhydrique, 
vaut  mieux,  mais  ne  donne  pas  de  résultats  égaux  à  ceux 
de  la  pile  de  Bunsen  ]  qu'elle  est  susceptible,  dans  les  pre- 
miers moments  de  son  action,  de  produire  un  travail  plus 
considérable,  mais  que  la  quantité  d'électricité  qu'elle 
fournit  diminue  rapidement. 

3**  Que  ce  manque  de  constance  ne  permet  pas  de  l'em- 
ployer d'une  manière  plus  utile  que  la  pile  de  Bunsen^  que, 
par  conséquent,  on  pourrait  s'en  servir  dans  certains  cas 
où  l'on  aurait  besoin  d'une  grande  quantité  d'électricité 
dans  un  moment  donné,  mais  cet  usage  serait  dispendieux; 
que  la  moindre  oxydation  des  points  de  contact  empêche  le 
courant  de  passer,  et  que  les  différences  de  température  ont 
plus  d'influence  sur  cette  pile  que  sur  celle  de  Bunsen;  que 
les  vapeurs  nitreuses  et  chlorées  sont  très-abondantes  etren- 
dent  l'entretien  et  la  mise  en  marche  des  couples  très-dif- 
ficile. 

Le  Comité  de  physique  et  de  chimie  de  l'École  Polytech- 
nique a  soumis  à  une  série  d'expériences,  faites  dans  le 
laboratoire  de  chimie  de  cette  Ecole,  la  question  de  l'em- 
ploi de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  l'eau  régale  au  pôle 
positif  delà  pile,  pour  remplacer  l'acide  azotique  dans  la 
pile  de  Bunsen  ordinaire. 

On  se  proposait  de  contrôler  les  résultats  des  expériences 
de  M.  Bouilhet,  autant  qu'il  est  permis  de  comparer  des 
expériences  faites  en  fabrique  à  des  expériences  de  labora- 


Digitized  byCjOOQlC 


3I0D1FIGÂTI0N    A    LA   PILE   DE    BUUSEN.  298 

toire,elde  chercher  les  conditions  qui  pourraient  présenter 
les  effets  les  plus  favorables  pour  augmenter  Tintensité 
d'action  de  cette  pile  ou  pour  régulariser  ses  effets. 

Il  fallait  s'attacher  à  opérer,  pour  chaque  système  de 
piles,  dans  des  conditions  aussi  comparables  que  possible. 
Dès  l'abord,  il  y  avait  lieu  de  pressentir  quelques  diffi- 
cultés pour  arriver  à  une  solution  bien  nette.  Les  expé- 
riences faites  sur  une  petite  échelle,  avec  des  couples  iden- 
tiques construits  ad  hoc  et  en  employant  des  moyens  de 
mesures  délicats,  auraient  conduit  à  des  résultats  plus  com- 
parables entre  eux  5  mais  il  eût  été  plus  difficile  d'opposer 
les  conclusions  fournies  par  des  expériences  purement  scien- 
tifiques aux  résultats  des  essais  exécutés  sur  une  échelle 
industrielle. 

On  s'est  décidé  à  opérer  avec  des  éléments  de  Bun- 
sen, tels  que  les  fournit  le  commerce.  En  raison  des  irré- 
gularités que  l'on  pouvait  craindre  dans  l'emploi  de  couples 
semblables  en  apparence,  on  se  décida  à  faire  fonction- 
ner une  série  de  couples,  chacun  isolément  et  dans  des 
conditions  aussi  semblables  que  possible,  afin  de  déduire 
des  expériences  d'un  pareil  groupe  une  moyenne  compa- 
rable aux  effets  d'un  autre  groupe  de  couples  semblables  et 
fonctionnant  de  la  même  manière  que  les  précédents,  sauf 
l'emploi  d'eau  régale  au  lieu  d'acide  azotique. 

Quelques-unes  des  causes  de  variation  tenant  à  la  con- 
stitution même  des  couples,  semblables  en  apparence,  pou- 
vaient être  prévues  d'avance;  quelques  autres  ont  été  re- 
connues dans  le  cours  des  expériences. 

Nous  les  résumerons  dans  les  lignes  suivantes  : 
L'homogénéité  du  zinc  n'est  pas  parfaite  dans  un  même 
élément,  et  d'un  élément  à  l'autre. 

Lors  même  que  le  métal  est  amalgamé  avec  soin,  il  peut 
y  avoir  corroîiion  inégale  et  augmentation  dans  la  quan- 
tité de  zinc  dissous,  sans  augmentation  de  l'intensité  du 
courant. 
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Les  charbons  ne  sont  pas  physiquement  identiques.  On 
sait  qu'ils  sont  actuellement  fabriqués  avec  du  poussier  de 
coke  agglutiné  par  de  Thuile  de  goudron  de  houille,  à  la 
manière  du  charbou  dit  de  Paris,  Leur  porosité  peut  va- 
rier d'un  morceau  à  l'autre,  ce  qui  peut  influer  sur  les  réac- 
tions chimiques  en  présence  de  T hydrogène  naissant  et  des 
réactifs  destinés  à  agir  sur  ce  gaz  au  pôle  positif.  Ces  char- 
bons contiennent  toujours  du  prolosulfure  de  fer  et  en 
quantité  variable  (*). 

La  porosité  des  vases  de  porcelaine  dégourdie  est  variable, 
les  conditions  de  leur  cuisson  pouvant  être  différentes. 

C'est  à  travers  ces  influences  perturbatrices  que  l'on  a 
essayé  d'expérimenter,  persuadés  que  quelques  conclusions 
pourraient  néanmoins  ressortir  de  cette  étude,  à  la  condi- 
tion de  multiplier  les  expériences. 

Pour  estimer  l'intensité  du  courant,  on  n'a  pas  cru  devoir 
recourir  aux  appareils  rhéométriques,  tels  que  boussoles 
de  sinus  ou  de  tangentes.  Ces  moyens  délicats  (en  suppo- 
sant même  comparables  les  éléments  voltaïques  en  expé- 
rience) n'auraient  pas  conduit  à  estimer  le  travail  moyen 
de  la  pile  (si  l'on  peut  s'exprimer  ainsi)  pendant  toute  la 
durée  de  son  action, 

On  a  préféré  recourir  aux  estimations  déduites  des  élec^ 
troljses.  On  a  d'abord  opéré  avec  des  voltamètres  à  gaz, 
mais  les  expériences  prolongées  ont  surtout  porté  sur  la 
précipitation  du  cuivre  opérée  sous  Tinfluence  du  courant 
agissant  sur  une  dissolution  saturée  de  sulfate  de  cuivre, 
en  rendant  les  conditions  aussi  comparables  que  possible 
de  part  et  d'autre. 


(*)  La  présence  du  protosulfure  de  fer  entraine  un  dégagement  d'acide 
sulfhydrique  très- prononcé,  lorsqu'on  emploie  Tacide  chl^orhydrique  aeul  au 
pôle  positif.  Lorsque  Tacide  azotique  est  employé  seul  au  contact  du  char- 
bon, on  remarque,  en  prolongeant  l'expérience,  un  dépôt  ocreux  d'oxyde 
ou  de  ftous-sels  de  fer,  qui  empâte  les  pores  du  charbon.  Cet  effet  n^a  pas  lieu 
avec  l'eau  régale  qui  maintient  le  fer  en  dissolution. 
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Les  couples  de  Buusen  employés  étaient  ceux  du  petit 
modèle  de  M.  Deleuil.  Lorsqu'ils  foDctionn aient  comme 
pile  de  Bunsen  ordinaire,  ils  étaient  amorcés  avec  de  Tacide 
sulfurique  concentré  étendu  de  g  fois  son  volume  d'eau,  au 
pôle  négatif,  et  avec  de  Facide  azotique  à  36  degrésde  Beau- 
mé  au  pôle  positif. 

Lorsqu'on  faisait  usage  de  la  pile  à  eau  régale,  l'acide 
employé  au  pôle  négatif  restait  le  même  que  dans  le  sys- 
tème précédent^  on  remplaçait  seulement  l'acide  azotique 
par  un  mélange  de  deux  volumes  d'acide  chlorhydrique 
fumant  et  de  i  volume  d'acide  azotique  du  commerce. 

Ces  proportions  sont  celles  que  M.  Leyrîs  a  signalées 
comme  étant  les  plus  convenables;  elles  sont  mentionnées 
dans  l'addition  prise  à  son  brevet  primitif',  ce  mélange  dif- 
fère, d'ailleurs,  peu  de  celui  auquel  s'était  arrêté  M.  Bouil- 
hel  dans  ses  expériences.  Dans  ces  conditions,  les  piles  à 
eau  régale  donnent  un  courant  qui  dure  au  moins  aussi 
longtemps  que  celui  des  piles  de  Bunsen  amorcées  à  la 
manière  ordinaire,  toutes  choses  restant  égales  d'ailleurs. 

En  définitive,  pour  comparer  les  piles  amorcées  suivant 
l'un  ou  l'autre  mode,  on  a  institué  un  double  système  d'ex- 
périences : 

1^  En  estimant  l'effet  de  chaque  pile  au  voltamètre  à 
gaz,  c'est-à-dire  en  mesurant  la  quantité  de  gaz  dégagé  dans 
un  temps  donné  par  suite  de  la  décomposition  de  l'eau  par 
le  courant', 

2**  En  évaluant,  pour  chaque  système  de  pile,  la  quantité 
de  métal  déposé  et  provenant  d'une  dissolution  métallique 
maintenue  saturée  et  soumise  à  l'action  décomposante  du 
courant. 

On  a  fait  choix  d'une  dissolution  saturée  de  sulfate  de 
cuivre. 

Dans  l'un  et  dans  l'autre  système  d'expériences,  les  zincs 
ont  été  pesés  avant  et  après  pour  connaître  le  poids  de  mé- 
tal consommé. 
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C'est  à  cette  dernière  méthode  qu'on  s'est  attaché  de  pré- 
férence, par  la  suite,  et  qui  a  donné  lieu  au  plus  grand 
nombre  d'expériences.  On  produit  ainsi  des  effets  électro- 
chimiques plus  réguliers  avec  un  courant  de  moindre  in- 
tensité et  permettant  d'opérer  même  avec  un  seul  élément, 
circonstance  qui  n'est  guère  réalisable  avec  l'emploi  du  vol- 
tamètre à  gaz,  qui  exige  une  tension  plus  forte  pour  réaliser 
Félectrolyse  de  l'eau.  En  outre,  cette  méthode,  se  rappro- 
chant beaucoup  des  conditions  de  l'emploi  pratique  de  la 
pile  dans  l'industrie,  devait  sembler  préférable. 

Expériences  au  voltamètre  à  gaz. 

Des  batteries  semblables  communiquaient  par  des  con- 
ducteurs en  cuivre  de  même  longueur  et  de  même  section 
avec  les  deux  électrodes  en  platine  plongeant  dans  l'eau 
acidulée  par  de  l'acide  sulfurique  pur.  Ces  électrodes 
étaient  formées  par  des  lames  de  platine  de  ^5  millimètres 
carrés  de  surface,  environ,  et  d'un  {  millimètre  d'épaisseur*, 
elles  étaient  scellées  dans  des  tubes  de  verre  creux  et  recour- 
bés, contenant  intérieurement  du  mercure,  pour  recevoir 
les  deux  conducteurs  terminés  par  des  fils  de  cuivre  com- 
muniquant avec  les  pôles  de  la  pile. 

On  s'était  attaché  à  rendre  les  expériences  aussi  compa- 
rables que  possible  de  part  et  d'autre  :  ainsi,  il  y  avait  même 
surface  d'électrode,  même  distance  entre  les  deux  électrodes 
pour  chaque  voltamètre,  même  composition  du  liquide 
acidulé  soumis  à  l'électrolyse,  les  conditions  étant  sem- 
blables d'ailleurs  quant  à  la  longueur  et  à  la  section  du  cir- 
cuit métallique  (*). 

Les  expériences  ont  été  faites  avec  des  systèmes  de 
2  couples,  de  5  couples  et  de  8  couples.  Chaque  système 
était  double  pour  examiner  comparativement  l'effet  de  la 

(*)  La  première  expérience  résultant  de  Temploi  du  voltamètre  fait  ex- 
ception ;  la  construction  définitive  du  système  n'avait  pas  encore  été  arrêtée. 
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pile  de  Bunsen  fonctionnant  avec  l'acîde  azotique  seul  ou 
avec  l'eau  régale  au  pôle  positif.  Les  résultats  des  expé- 
riences sont  consignés  aux  tableaux  VI,  VII  et  VIII,  p.  3ao 

à  322. 

L'expérience  du  tableau  VI  indique  une  plus  forte  consom- 
mation de  zinc  pour  la  pile  à  eau  régale  et  un  courant  plus 
énergique  pendant  la  première  moitié  de  la  durée  de  l'ex- 
périence 5  le  courant  a  été  ensuite  en  s'afiaiblissant  plus 
rapidement  que  pour  la  pile  à  acide  azotique.  Celte  expé- 
rience présente  le  résultat  le  plus  favorable  qui  ait  été 
obtenu  pour  la  pile  à  eau  régale  (*)  :  on  verra,  par  les  ta- 
bleaux VII  et  VIII,  que  l'inégalité  a  été  moindre  entre  les 
effets  de  chaque  système  de  pile.  Dans  l'expérience  du 
tableau  VIII,  c'est  la  pile  à  acide  azotique  qui  a  fourni,  dès 
le  commencement,  le  courant  le  plus  énergique,  et  ce  n'est 
que  vers  la  fin,  lorsque  le  courant  s'affaiblit  beaucoup  des 
deux  côtés,  que  la  pile  à  eau  régale  agit  comparativement 
avec  plus  de  force  sur  le  liquide  du  voltamètre.  C'est  un  effet 
qui  s'observe  dès  que  le  dépôt  ocreux  commence  à  se  faire 
sur  le  charbon  imprégné  d'acide  azotique,  dépôt  qui  ne 
s'observe  pas  sur  les  charbons  baignés  par  l'eau  régale. 

Une  circonstance  à  signaler,  qui  semble  pouvoir  concou- 
rir à  expliquer  la  divergence  des  résultats,  c'est  que  la 
première  expérience  avait  été  mise  en  activité  par  un  temps 
froid,  avec  une  eau  régale  faite  depuis  quelque  temps  et  dont 
les  éléments  avaient  déjà  réagi,  ce  qu'annonçaient  la  cou- 
leur et  l'odeur. 

La  température  étant  basse,  les  principes  volatils  tenus 
en  dissolution  avaient  moins  de  tendance  à  s'échapper  avant 
d'avoir  réagi  sur  l'hydrogène  au  pôle  positif  (*)• 

(*)  Il  est  hors  de  rapport  avec  tout  ce  que  ron  a  obtenu  depuis.  Les 
Variations  delà  même  pile,  en  remplaçant  l'acide  azotique  par  Veau  régale, 
sans  autre  condition  changée,  n'ont  jamais  donné,  à  beaucoup  près,  de 
changements  de  cet  ordre. 

(')  En   opérant  ainsi,  on  perd  l'aTantage  d'une  expérience  prolongée, 
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Dans  les  expériences  des  tableaux  YI  et  VU,  pages  3 20 
et  321 9  faites  à  une  température  plus  élevée,  le  mélange 
d'acide  azotique  et  d'acide  chlorhydrique  était  fait  dans  le 
vase  poreux  même. 

Sans  vouloir  attacher  trop  d'importance  aux  résultats  des 
expériences  avec  le  voltamètre  à  gaz  et  que  Ton  n'a  pas  jugé 
convenable  de  poursuivre,  on  peut  remarquer  déjà  qu'elles 
semblent  indiquer  que  les  eilets  de  la  pile  a  eau  régale  sont 
plus  incertains  que  ceux  de  la  pile  de  Bunsen  ;  qu'ils  sont 
dans  la  dépendance  de  la  température  ^  que,  dans  les  circon- 
stances ordinaires  d'expérimentation,  T accroissement  d'ef- 
fet dû  à  la  présence  de  l'acide  chlorliydrique  dans  l'acide 
azotique  est  ordinairement  peu  notable,  lorsqu'il  se  ma- 
nifeste, et  qu'il  est  souvent  de  l'ordre  des  diflférences  qui 
peuvent  se  présenter  d'un  couple  de  Bunsen  à  l'autre, 
amorcés  par  les  mêmes  liquides.  Dans  tous  les  cas,  Teûet 
diminue  au  bout  d'un  certain  temps,  et  plus  rapidement 
pour  les  piles  à  eau  régale  que  pour  les  piles  à  acide  azo- 
tique. Ce  n'est  que  vers  la  fin  et  lorsqu'un  dépôt  ocreux 
commence  à  se  faire  dans  les  vases  poreux  contenant  l'acide 
azotique,  pour  les  piles  ordinaires,  que  l'autre  pile  reprend 
l'avantage,  mais  cet  effet  correspond  à  un  moment  ou  le 
courant  est  devenu  très-faible. 

Ces  expériences  n'étaient  pas  assez  concluantes  pour  per- 
mettre une  opinion  définitive  (*).  Les  réactions  qui  s'opè- 
rent dans  le  liquide  du  voltamètre,  la  polarité  et  l'altération 
des  électrodes,  diverses  considérations,  en  un  mot,  ont 
fait  qu'on  a  renoncé  à  multiplier  et  à  régulariser  ce  genre 

parce  que  les  charbons  imprégnés  d*eau  régale  ne  peuTent  plus  être  expéri- 
meotés  aTecTacide  azotique;  mais  on  peut  conclure  avec  plus  de  confiance 
à  la  différence  d'intensité  d'action,  dans  un  moment  donné,  avec  l'un  ou 
Tamtre  système. 

(^)  Deux  batteries  montées  à  l'acide  azotique,  qui  s'accordaient  au  com- 
meucemeikt  pour  la  quantité  de  gaz  dégagé  dans  le  même  temps,  ont  cessé 
de  s'accorder  dans  la  suite  des  expériences.  Il  en  a  été  de  même  pour  un 
double  système  à  eau  régale. 
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d'expériences,  pour  adopter  un  autre  système  de  comparai* 
son  fondé  sur  des  actions  plus  simples  et  permettant  d^éva- 
luer  plus  facilement  le  travail  de  la  pile,  pendant  toute  la 
durée  de  la  production  du  courant. 

Expériences  sur  la  précipitation  du  cuii^re. 

Les  expériences  consignées  aux  tableaux  I  à  Y  (pages  30^ 
à  3 19)  ont  été  faites  avec  des  disques  de  cuivre  rouge  poli, 
de  même  surface  (o",o5  de  diamètre  environ),  fixés  à  dea 
tiges  également  de  cuivre  et  plongeant  dans  une  dissolution 
saturée  de  sulfate  de  cuivre.  Ils  communiquaient  avec  les 
pôles  de  la  pile. 

L'une  dçs  électrodes,  un  peu  plus  épaisse  que  Tautre,  se 
corrodait  au  pôle  positif,  au  fur  et  à  mesure  que  le  dépôt  de 
cuivre  s'opérait  sur  l'électrode  négative  sous  l'influence  du 
courant. 

Dans  les  expériences  comparatives  faites  avec  les  deux 
systèmes  de  piles,  les  disques  avaient  la  même  surface  et 
étaient  placés  à  la  même  distance  dans  le  bain.  On  s'arran- 
geait pour  quMl  ne  pût  y  avoir  échauflement  sensible  de  la 
dissolution  et  pour  modérer  le  courant,  de  manière  à  ob- 
tenir un  dépôt  adhérent,  permettant  la  pesée  facile  de  l'élec- 
trode. 

Comme  vérification,  on  a  souvent  pesé  l'électrode  positive 
soluble.  La  perte  de  poids  coïncidait  généralement,  à  i  ou 
a  pour  loo  près,  avec  l'accroissement  de  poids  de  l'élec- 
trode négative.  On  remarque  toujours  la  formation  d'un 
peu  de  sous-sulfate  de  cuivre  et  d'un  dépôt  d'oxyde  noir  de 
cuivre,  ou  de  protoxyde  hydraté  jaune,  ou  enfin  de  pro- 
toxyde  anhydre  rouge  sur  l'anode  soluble. 

Les  conditions  de  la  première  expérience  et  ses  résultats 
sont  consignés  au  tableau  I. 

'  On  opérait,  pour  chaque  système,  avec  un  groupe  de 
5  couples,  mais  fonctionnant  chacun  isolément.  Nous  de- 


Digitized  by  VjOOQiC 


300  F.    LEBLAHC. 

vons  faîre  remarquer,  que  le  mélange  des  acides  cUorhy- 
drique  et  azotique  n^avait  pas  été  fait,  au  moment,  dans  le 
vase  poreux,  mais  quHl  avait  été  fait  depuis  quelques  jours. 
La  température  était  de  i5  à  i6  degrés.  En  remplissant  les 
vases  poreux  avec  cette  eau  régale,  on  avait  à  souffrir  du 
dégagement  de  clilore  et  d'acide  cUorazotique^  avant  même 
la  mise  en  activité  des  piles. 

En  examinant  les  résultats  consignés  dans  le  tableau  et 
en  faisant  abstraction  de  quelques  inégalités,  on  voit  qu'il 
y  a  généralement  peu  de  différences  entre  les  quantités  de 
cuivre  déposé,  en  moyenne,  par  l'un  et  l'autre  système  de 
pile,  en  considérant  une  durée  de  vingt-huit  heures. 

Première  période  :  28  heures. 

24 . 5  pour  la  pile  à  eaa  régale. 

25.6  poar  la  pile  à  acide  azotique. 

Dans  la  seconde  période,  différant  peu  de  la  première,  le 
dépôt  moypn,  par  élément,  a  été  de  : 

Deuxième  période  :  21  heures, 

t 
gr 

i3,2  pour  la  pile  à  eau  régale. 
22, 1  pour  la  pile  à  acide  azotique. 

Dans  la  troisième  et  la  quatrième  période,  où  le  courant 
était  très-affaibli  de  part  et  d'autre  : 

Troisième  période  :  26  heures, 

gr 

2,8  pour  la  pile  à  eau  régale. 

1 ,67  pour  la  pile  à  acide  azotique. 

Quatrième  période  :  20  heures. 

gr 

1 ,66  pour  la  pile  à  eau  régale. 
0,71  pour  la  pile  à  acide  azotique. 
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En  résumé,  le  dépôt  moyen  a  été,  en  quatre-vingt- 
quinze  heures  : 

Zinc  consommé 
Cuivre  dépose.         par  élément, 
gr  gr 

Pllè  à  eaa  régale 4^,33  77 > 3 

Pile  de  Bunsen  ordinaire. ...     5i , 77  74 >S 

Cette  expérience  donne  ^  en  moyenne,  plus  de  cuivre 
déposé  pour  la  pile  à  acide  azotique  que  pour  la  pile  à  eau 
régale.  Cette  dernière  a  consommé  plus  de  zinc. 

Zinc  consommé. 

n  j       •       j'       '    (   1438,  pile  à  acide  azotique. 

Pour  1000  de  cmvre  dépose.  \     ^  /     -^    .  ,     , 

(  1020,  pile  à  eau  regale. 

Les  conducteurs  métalliques  s^attaquent  rapidement  et 
d'une  manière  bien  plus  prononcée  avec  la  pile  où  l'eau 
régale  remplace  Tacide  azotique.  U  se  forme  un  dépôt  ver- 
dâtre  de  chlorure  ou  d'oxychlorure  de  cuivre,  qui  tend 
à  rendre  moiiis  parfaits  les  contacts  métalliques  des  con- 
ducteurs avec  les  pôles,  notamment  avec  le  pôle  positif. 
Cette  circonstance,  jointe  à  la  plus  grande  consommation 
de  zinc,  serait  de  nati{re  à  diminuer  de  beaucoup,  si  ce 
n'est  à  annuler,  l'économie  de  la  substitution  partielle  de 
Tacide  chlorhydrique  à  Tacide  azotique.  Diverses  circon- 
stances empécbent  d'ailleurs  que  l'eau  régale  donne  tou- 
jours des  résultats  bien  identiques. 

Dans  les  expériences  qui  vont  suivre,  on  a  employé  un 
mélange  d'acide  azotique  et  d'acide  chlorhydrique  fait  au 
moment  dans  le  vase  poreux  (*)•  La  température  était  d'en» 
viron  16  degrés.  Ces  expériences  sont  relatées  aux  tableaux 
n  et III  (pages  3ii  à  3i5). 

Au  lieu  de  faire  fonctionner  des  groupes  d'un  seul  cou- 
ple, on  a  employé  deux  systèmes  de  batteries  de  plusieurs 
éléments  pour  déduire  un  résultat  moyen. 

(  *  )  On  fermait  immédiatement  le  circuit. 
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L'intensité  du  courant  se  trouvant  augmentée,  il  a  fallu, 
pour  empêcher  réchauffement  et  obtenir  un  dépôt  métal» 
lique  adhérent,  augmenter  la  surface  des  électrodes  et  le 
volume  de  la  dissolution  de  sulfate  de  cuivre.  Les  électrodes 
employées  étaient  toujours  en  cuivre  rouge  poli  de  i44  cen- 
timètres carrés  de  surface,  maintenues  à  la  même  distance 
dans  le  bain.  A  chaque  expérience,  on  employait  des  char- 
bons neufs  (*  ).  Le  courant  élait  prolongé  jusqu'à  ce  que  le 
dépôt  métallique  devint  insensible. 

Les  expériences  déjà  commencées  étaient  interrompues 
quand  on  remarquait  que  des  éléments  zincs  amalgamés 
devenaient  effervescents. 

L'expérience  du  tableau  II  (pages  3i  i  et  3 12)  a  été  faite 
avec  3  couples  pour  chaque  système  de  piles. 

Voici  les  résultats  : 

En  i36  heures  \  *  Pile  ordinaire.      Pile  à  eau  régale. 

Cuivre  déposé 66,9  69,7 

t  Zinc  consommé 245  272 

Soit  pour  1000  de  cuivre  déposé.     3657  3885 

Cette  même  expérience  constate  que,  pendant  les  sept 
premières  heures,  environ,  la  pile  à  eau  régale  a  déposé 
une  quantité  de  cuivre  surpassant  de  -^  environ  le  poids  du 
cuivre  déposé  par  la  pile  ordinaire. 

L'expérience,  faite  dans  les  conditions  énoncées,  donne 
un  résultat  final  plus  favorable  que  les  précédents  pour  la 
pile  à  eau  régale. 

En  effet,  le  poids  total  de  cuivre  déposé  est  un  peu  su- 
périeur, pour  la  pile  à  eau  régale,  au  poids  du  cuivre  dé- 
posé par  le  courant  de  la  pile  à  acide  azotique. 


(*  )  Tout  au  plus  a-t-on  fait  ressenrir  pour  la  pile  à  eau  régale  les  ckai- 
bons  qui  avaient  trempé  déjà  dans  ce  liquide.  On  s'est  abstenu  complète- 
ment d'employer  pour  la  pile  à  acide  azotique  des  charbons  ayant  servi  à 
Teau  régale,  même  après  les  avoir  lavés. 
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Ici  encore  la  consoraraation  en  zinc,  à  poids  égal  de  cui- 
vre déposé,  est  plus  forie  de  -^  pour  la  pile  à  eau  régale  que 
pour  la  pile  ordinaire. 

On  pourrait  penser,  d'après  ces  résultats,  que  la  vola- 
tilité des  produits  de  la  réaction  chimique  de  l'acide  azo- 
tique sur  Tacide  chlorhydrique  jouait  un  rôle  dans  la  di- 
minution plus  rapide  de  l'intensité  du  courant  de  la  pile  à 
eau  régale  comparée  à  la  pile  ordinaire,  suivant  le  plus  ou 
le  moins  de  facilité  que  ces  produits  volatils  cl  dora  zo  tiques 
rencontrent  à  se  dissiper. 

Pour  mieux  mettre  ce  fait  en  évidence,  on  a  fait  une 
nouvelle  expérience,  tableau  V  (pages  3 18  et  319),  avec  un 
double  système  de  trois  éléments  chacun,  et,  au  lieu  d'a- 
jouter, dès  le  commencement,  la  totalité  de  l'acide  chlor- 
hydrique  destinée  à  être  mélangée  à  Tacide  azotique,  on  ne 
l'a  ajoutée  que  successivement  et  à  divers  intervalles,  en 
étudiant,  à  chaque  période  de  temps,  Teffet  produit  par 
l'addition  précédente.  Le  volume  d'acide  azotique  seul, 
d'une  part,  a  toujours  été  égal  à  la  somme  des  volumes 
des  acides  azotique  et  chlorhydrique,  d'autre  part. 

A  la  vérité,  avec  ce  système,  le  niveau  était  différent 
dans  le  vase  poreux  à  l'intérieur  et  à  l'extérieur  5  mais 
cet  effet  se  produisait  de  la  même  manière  dans  chaque 
système. 

La  prolongation  de  Fintensîté  du  courant  de  la  pile  h 
eau  régale  paraît  avoir  gagné  à  ce  mode  d'additions  succes- 
sives de  l'acide  chlorhydrique,  circonstance  qui  tend  à 
rendre  plus  lente  la  déperdition  des  principes  chimiques, 
auxquels  la  pile  à  eau  régale  semble  redevable  de  l'accrois- 
sement d'énergie  constaté  quelquefois,  comparativement  à 
la  pile  de  Bunsen  ordinaire. 

En  prenant  la  somme  des  dépôts  respectifs  en  cent  vingt- 
neuf  heures,  on  a  : 

64^4    P^^^''  ^^  système  à  «au  régale, 
57,5     pour  le  système  ordinaire. 
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Dans  cette  expérience,  les  poids  de  zinc  consommé  de 
part  et  d'autre  n'ont  pas  été  déterminés. 

D'après  ce  qui  précède,  il  paraîtrait  naturel  de  supposer 
que  les  effets  favorables  constatés  dans  plusieurs  cas,  par 
l'emploi  de  l'eau  régale  au  pôle  positif,  sont  dus  au  déve- 
lôppement  du  chlore  et  des  composés  chlorazotiques,  qui 
exercent  une  action  chimique  vive  sur  Thydrogène  dégagé 
dans  le  couple.  Malheureusement,  cette  réaction  est  dif- 
ficile à  rendre  régulière.  Suivant  l'époque  où  le  mé- 
lange préalable  des  deux  acides  a  été  fait^  suivant  la  tem- 
pérature et  quelques  circonstances  difficiles  à  assigner 
d'avance,  on  doit  s'attendre  à  voir  ce  mélange  présenter 
des  constitutions  difiérentes,  qui  entraîneront  aussi  des 
différences  dans  l'énergie  du  courant  produit  par  cette 
pile  qui  est  loin  d'être  constante.  D'ailleurs,  la  nature  des 
produits  gazeux  et  volatils  émanant  de  cette  pile  sont  nui- 
sibles et  exercent  une  action  chimique  altérante  sur  les 
conducteurs,  et  qui  peut  entraver  la  conductibilité  élec- 
trique. 

CONCLUSIONS. 

I.  L'emploi  de  la  pile  à  acide  chlorhydrîque  seul  au 
pôle  positif  de  la  pile  de  Bunsen,  pour  remplacer  l'acide 
azotique,  non-seulement  n'est  pas  favorable,  mais  abaisse 
les  effets  à  ce  qu'ils  seraient  dans  une  pile  à  acide  sulfu- 
rique  seul. 

n.  L'emploi  d'une  pile  à  eau  régale,  formée  de  i  vo- 
lume d'acide  azotique  concentré  et  de  a  volumes  d'acide 
chlorhydrique  fumant,  fournit  des  résultats  qui  sont  ordi- 
nairement plus  élevés  que  ceux  obtenus  avec  la  pile  de 
Bunsen  ordinaire,  en  considérant  la  période  des  premières 
heures.  Dans  les  périodes  suivantes,  les  effets  diminuent 
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généralement  avec  plus  de  rapidité  que  pour  la  pile  de 
Bunsen  ordinaire. 


III.  En  considérant  la  quantité  totale  de  métal  déposé 
de  part  et  d'autre,  pendant  la  durée  tout  entière  de  l'ac- 
tion, on  peut  dire  que  les  différences  moyennes,  assez 
faibles  d'ailleurs,  sont  de  l'ordre  des  différences  que  pour- 
raient présenter  entre  eux  des  couples  de  Bunsen  fonc- 
tionnant à  la  manière  ordinaire,  vu  la  difficulté  de  trouver 
des  éléments  identiques  dans  leur  constitution. 

IV.  Dans  la  pile  à  eau  régale,  la  valeur  des  acides 
consommés,  pour  un  même  poids  de  métal  précipité,  est 
toujours  moindre  que  dans  la  pile  de  Bunsen  ordinaire. 

y.  La  quantité  de  zinc  consommée  dans  un  temps 
donné,  pour  produire  un  même  poids  de  dépôt  métallique, 
est  plus  forte  avec  la  pile  à  eau  régale  qu'avec  la  pile  à 
acide  azotique  ordinaire. 

YI.  Le  dégagement  des  gaz  et  vapeurs,  dans  la  pile  à 
eau  régale,  rend  l'emploi  de  cette  pile  difficile  et  incom- 
mode, et  nuit  aux  conditions  de  conservation  des  con- 
ducteurs, en  rendant  plus  difficile  le  passage  de  Télectri- 
cité  dans  ces  conducteurs. 

Vn.  La  pile  à  eau  régale  parait  beaucoup  plus  su- 
jette que  la  pile  à  acide  azotique  à  présenter  des  irrégula- 
rités venant  de  la  température  et  des  conditions  qui  peu- 
vent bâter  la  déperdition  des  principes  cbimiques  auxquels 
cette  pile  parait  devoir  son  énergie. 

Vin.  En  définitive,  l'emploi  de  Peau  régale,  pour 
la  pile  de  Bunsen,  a  mis  en  évidence  quelques  résultats 
intéressants.  L'emploi  de  la  pile  ainsi  modifiée  peut  don- 

Ann.  de  Ckim,  et  de  Phys»,  i  •  série,  t.  XXV  (Mars  187a).  20 
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ner^  lorsque  leâ  circonstances  sont  favorables,  des  résultats 
égaux  ou  presque  égaux  à  ceux  de  la  pile  de  Bonsen  ordi- 
naire, lorsqu'on  envisage  de  part  et  d'autre  le  travail  total, 
estimé  diaprés  la  quantité  de  métal  précipité  sous  l'in- 
fluence du  courant. 

Lorsqu'on  tiendra  à  produire  un  courant  énergique  pen- 
dant uu  temps  court,  cette  pile  pourra  être  employée  avec 
quelques  avantages. 

Malgré  l'économie  apparente  d'acides  qui  résulte  de 
l'emploi  de  l'eau  régale  substituée  à  l'acide  azotique  dans 
la  pile  de  Bunsen,  nous  ne  croyons  pas,  en  raison  des  motifs 
exposés  plus  haut,  pouvoir  recommander  l'emploi  indus- 
triel de  la  pile  de  Bunsen  ainsi  modifiée^ 
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OBSERVATIONS  SUR  LA  PILE  A  DEUX  LIQIWSS 

ET  SUR  LES  MODIFICATIONS  QUI  PEUVENT  FAIRE  VARIER 

L ÉNERGIE  DE  LA  PILE  DE  BUNSEN; 

Par  m.  FiLix  LEBLANC. 


On  sait  que  riniensîté  du  courant  que  fournirait  un 
couple  de  Smée,  à  zinc  amalgamé  et  platine,  et  ne  con- 
tenant que  de  Peau  acidulée  par  Tacide  sulfurique,  est 
beaucoup  augmentée,  lorsqu'on  ajoute  au  liquide  une  cer- 
taine quantité  d'acide  azotique.  Ainsi,  on  constate  qu'un 
seul  couple  peut  devenir  capable,  dans  ces  dernières  con- 
ditions, de  décomposer  l'eau,  ce  qui  ne  pouvait  avoir  lieu 
dans  le  cas  précédent.  On  a  expliqué  ce  fait,  un  peu 
vaguement,  en  admettant  que  l'acide  azotique  augmen- 
tait les  aflSnités  et,  par  suite,  le  développement  d'élec- 
tricité. 

On  peut  remarquer  que  l'addition  de  l'acide  azotique 
tend  à  produire  des  actions  variées,  c'est-à-dire  qu'il 
s'opère  dans  la  pile  à  la  fois  des  phénomènes  d'oxydation 
et  des  phénomènes  de  réduction.  En  effet,  l'hydrogène 
naissant  qui  se  dégage  à  la  surface  du  platine  réduit  l'acide 
azotique  avec  formation  de  bioxyde  d'azote,  et  l'hydro- 
gène qui  devenait  libre  et  tendait  à  s'échapper  peut  ainsi 
se  trouver  absorbé  par  la  formation  d'une  certaine  quan- 
tité d'eau  aux  dépens  de  l'oxygène  de  l'acide  azotique. 

La  pile  de  M.  Grove  serait  le  système  précédent  perfec- 
tionné, dans  lequel  le  platine,  plongeant  dans  l'acide  azo- 
tique concentré,  se  trouve  séparé  par  un  diaphragme  po- 
reux de  l'acide  sulfurique  qui  détermine  l'attaque  du  zinc. 

La  pile  de  M.  Bunsen  repose  sur  le  môme  principe  que  la 
pile  à  deux  liquides  de  M.  Grove;  elle  offre  le  zinc  amal- 
gamé, destiné  à  se  dissoudre  à  l'état  de  sulfate  et  consti- 
tuant le  pôle  négatif -,  quant  au  pôle  positif,  il  est  constitué 

ai. 
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par  un  élément  inatta(}uable  chimiquement,  avec  cette  dif- 
férence que  le  platine  est  remplacé  par  le  charbon;  l'acide 
azotique  concentré  est  encore  destiné  à  réagir  sur  Thydro- 
gène  qui  se  dégage  sur  le  charbon. 

Le  système  de  la  pile  fle  M.  Grove  ou  de  M.  Bunsen 
donne  des  effets  beaucoup  plus  énergiques  que  les  piles  à 
un  seul  liquide,  plus  énergiques  aussi  que  la  pile  de  Da- 
niell,  où  deux  liquides  existent  dans  le  couple,  mais  où 
Thydrogène  dégagé  est  employé  à  réduire  une  dissolution 
de  sulfate  de  cuivre. 

On  conçoit  que  la  pile  de  Bunsen  ne  présente  pas  la 
même  constance  reconnue  pour  la  pile  de  Daniel!,  puis- 
que Tacide  azotique  va  sans  cesse  en  s'afTaiblissant.  En 
outre,  lorsqu'on  emploie  des  éléments  charbons,  d'une  con- 
stitution physique  variable,  on  conçoit  que  des  réactions 
variables,  dues  à  une  porosité  différente  du  charbon,  se  ma- 
nifestent. On  sait,  par  exemple,  que,  sous  l'influence  des 
corps  poreux,  Thydrogène  et  le  bioxyde  d'azote  peuvent 
donner  naissance  à  de  Tammouiaque. 

Divers  physiciens  et  expérimentateurs  ont  cherché  à 
apporter  quelques  changements  dans  la  disposition  des  piles 
de  Bunsen,  en  vue  d'augmenter  l'énergie  du  courant. 
Nous  n'insisterons  pas  sur  le  condensateur  électrochi- 
mique de  M.  de  La  Rive,  où  l'énergie  des  courants  du 
couple  de  Bunsen  s'accroil  par  l'addition  des  eflets  d'un 
courant  produit  par  induction.  Nous  nous  proposons  seu- 
lement de  passer  en  revue  les  modifications  qui  résultent 
de  rinterveniion  d'actions  chimiques  particulières* 

Nous  citerons,  en  conséquence  : 

L'emploi  du  bioxyde  de  manganèse  ou  du  bioxyde  de 
plomb,  proposé  par  M.  de  La  Rive 5  ces  oxydes  sont  placés 
au  pôle  positif  de  la  pile,  en  contact  avec  l'hydrogène  nais- 
sant, qui  s'empare  facilement  de  l'oxygène  de  ces  oxydes. 
M.  de  La  Rive  a  reconnu  les  bons  effets  d'une  pile  ainsi  con- 
struite. 
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Récemment,  M.  Guîgnet  a  proposé  l'emploi  d'un  mé- 
lange de  bioxyde  de  manganèse  et  d*acide  sulfurique,  placé 
dans  le  vase  poreux,  en  contact  avec  le  charbon. 

En  faisant  abstraction  des  effets  d'énergie  et  de  la  ques- 
tion économique,  il  est  clair  que  les  deux  modifications 
dont  il  vient  d'être  question  ont  Favantage  de  ne  pas 
donner  lieu  à  un  dégagement  de  gaz  ou  de  vapeurs  nuisi* 
blés,  pouvant  attaquer  la  surface  métallique  des  conduc- 
teurs. 

L^eraploi  d'un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et 
d'acide  sulfurique  a  été  aussi  essayé  pour  remplacer  l'acide 
azotique  ;  sous  l'influence  du  courant,  il  se  forme,  peu  à 
peu,  du  sulfate  de  sesquioxyde  de  chrome  et  du  sulfate  de 
potasse  au  pôle  positif;  il  ne  se  dégage  aucun  gaz,  aucun 
produit  nuisible  ou  capable  d'attaquer  les  conducteurs. 

Vient  ensuite  l'emploi  des  mélanges  d'acide  azotique 
et  d'acide  chlorhydrique,  c'est-à-dire  d'un  liquide  qui  doit 
donner  naissance  aux  produits  de  l'eau  régale  :  à  du  chlore, 
à  de  l'acide  hypoazotique  et  aux  combinaisons  renfermant 
les  éléments  du  bioxyde  d'azote  et  du  chlore,  et  dont  la 
composition  a  été  nettement  établie  par  Gay-Lussac.  C'est 
l'emploi  du  mélange  d'acide  azotique  et  d'acide  chlorhy- 
drique, proposé  par  M.  Leyris,  qui  a  fait  l'objet  des  expé- 
riences rapportées  plus  haut. 

Plus  récemment  encore,  M.  Le  Roux  a  proposé  d'em- 
ployer au  pôleposîtif  de  la  piledeBunsenun  mélange  de  per- 
oxyde de  manganèse  et  d'acide  chlorhydrique,  ce  qui  revient 
à  recourir  à  une  source  de  chlore  pour  absorber  chimique- 
ment l'hydrogène  naissant  qui  se  dégage  sur  le  charbon. 
M.  Le  Roux  dit  avoir  obtenu  ainsi  un  courant  d'une  inten- 
•     site  supérieure  à  celui  de  la  pile  de  Bunsen  ordinaire. 

En  se  reportant  à  ces  dernières  modifications  de  la  pile 
de  Bunsen,  on  voit  que  celles  qui  paraissent  donner  lieu  à 
des  effets  satisfaisants  résultent  d'une  réaction  qui  a  pour 
objet  de  combiner  l'hydrogène,  provenant  de  la  décompo-^ 
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sition  de  Teau,  avec  un  élémenl  chimique  pour  lequel  il  a 
de  i'affinilé,  tel  que  Toxygèue  ou  le  clilore,  produits  à  Tétat 
naissant  ou  fournis  par  des  composés  d'une  réduction 
facile. 

L'emploi  de  Tacide  chlorhydrique  seul  au  pôle  positif 
ne  pouvant  pas  donner  lieu  à  une  absorption  d'hydrogène, 
pour  reproduire  de  l'eau  ou  de  l'acide  chlorhydrique,  on 
n'obtient  pas,  par  ce  moyen,  de  meilleurs  effets  qu'avec 
une  pile  de  Smée. 

Est-il  permis,  dans  l'état  actuel  de  la  science,  de  proposer 
une  explication  théorique  des  effets  plus  ou  moins  énergi* 
ques  qui  devront  se  produire,  dans  les  divers  cas,  suivant  la 
substance  employée,  pour  engager  dans  une  combinaison 
chimique  l'hydrogène  devenu  libre  par  la  décomposition 
de  l'eau?  C'est  ce  que  le  rapporteur  a  essayé  de  faire,  en 
s'appuyant  principalement  sur  les  résultats  constatés  ré- 
cemment par  M.  P. -A.  Favre,  dans  un  Mémoire  sur  les 
effets  thermiques  qui  accompagnent  la  production  des  cou- 
rants hydro-électriques,  (jinnalesy  S^série,  t.  XL, p.  agS.) 

M.  Favre  établit,  en  effet,  qu'il  existe  une  relation 
très-simple  entre  les  effets  thermiques  exprimant  la  résul- 
tante des  actions  chimiques  développées  dans  le  couple 
voltaïque  et  la  quantité  d'électricité  disponible  dans  le 
circuit  pour  les  éleclrolyses  chimiques.  Lorsque  le  cir- 
cuit extérieur  ne  présente  pas  de  résistance  sensible  à  la 
conductibilité  électrique,  la  totalité  de  la  chaleur  déve- 
loppée dans  le  couple  même  est  précisément  celle  qui 
serait  due  aux  actions  chimiques  sans  électricité  trans* 
mise.  De  plus,  les  décompositions  chimiques  que  peut  réa- 
liser le  passage  de  l'électricité  a  travers  le  circuit  mettent 
toujours  en  jeu  les  mêmes  quantités  de  chaleur  qui  accom- 
pagnent les  ségrégations  chimiques  opérées  sous  d'autres 
influences. 

M.  Favre  a  trouvé  que  i  équivalent  de  zinc  (représenté 
par  33  grammes),  qui  se  dissout  avec  dégagement  d'hy- 
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drogène  pour  donner  naissance  à  da  smlfate  de  zinc  étendu 
(dans  un  couple  de  Sistëe,  par  exemple  ),  dégage 

18137  unités  de  chaleur  (*). 

Pour  que  1  électricité  engendrée  par  celte  action  chi- 
mique puisse  décomposer  l'eau  dans  un  voltamètre,  il  fau- 
drait, en  négligeant  la  chaleur  engendrée  par  les  autres  rési- 
stances, qu'il  pût  se  produire  une  absorption  de 

34462  unités  de  chaleur  (*). 

En  eûet,  d'après  la  loi  de  Faraday,  le  courant  qui  décom- 
pose I  équivalent  d'eau  dans  le  voltamètre  provient  de  la 
dissolution  de  i  équivalent  de  zinc  dans  le  couple.  M.  Favre 
fait  remarquer  que  la  chaleur  nécessaire  pour  constituer 
l'hydrogène  à  l'état  libre  dans  le  voltamètre  n'est  pas  mise 
enjeu  dans  les  réactions  chimiques  qui  s'exercent  dans  un 
couple  de  Smée,  et  qu'il  n'y  a  pas  possibilité  de  décom- 
poser l'eau  avec  un  senl  cauple  de  cette  nature,  ainsi  que 
M.  Faraday  Ta  fait  remarquer  depuis  longtemps,  tan- 
dis que  l'addition  de  l'acide  azotique  détermine  ractiozi 
dans  le  voltamètre.  Pour  interpréter  la  décomposition  de 
Feau  avec  un  couple  unique  du  système  de  M.  Grove  ou 
de  M.  Bunsen,  M.  Favre  fait  remarquer  que  l'équivalent 
d'hydrogène  qui  se  dégage,  lorsqu'un  équivalent  de  zinc 
se  dissout,  est  employé  à  form.er  de  l'eau  avec  l'oxygène  de 
l'acide  azotique,  d'après  l'équation  suivante  ; 

AzO*  -I-  j:-Aq  +  3U  =  AzO'  -f-  J?Aq  -+-  3H0. 
Il  doit  dégager 

3446a  —  6885  =  2757 1  unités  de  chaleur. 
En  effet,  6885  calories  est  la  chaleur  absorbée  par  chaque 

(*)  M.  FaTre  admet  aujourd'hui  19600  calories.  (F.  L.) 

(')  Tel  est  le  nombre  qui  représente  la  quantité  de  chaleur  absorbée 
par  la  ségrégation  chimique  de  i  gramme  d'hydrogène  cointenn  dans  9  gram- 
mes d*eaH. 
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équivalent  d'oxygène  qui  se  sépare  de  Tacide  azotique, 
ainsi  qu'il  résulte  des  expériences  thermiques  de  M.  Favre 
sur  les  composés  oxygénés  de  Tazote. 

La  chaleur  disponible,  dans  un  couple  de  Grove,  est  donc  : 

27  571  -h  18137  =  45  708  unités  de  chaleur, 

pour  33  grammes  de  zinc  dissous  et  Faction  correspondante 
de  r hydrogène  dégagé. 

Cette  quantité  dépasse  notablement  le  nombre  34  4^2,  qui 
représente  la  quantité  de  chaleur  absorbée  parla  décomposi- 
tion de  9  grammes  d'eau,  ou  i  équivalent  (H  =  i  gramme). 
On  comprend  ainsi  l'action  efficace  d'un  seul  couple  du 
nouveau  système  sur  l'eau  acidulée  du  voltamètre. 

M.  de  La  Rive  explique  l'accroissement  d'intensité  du  cou- 
rant dans  la  pile  à  deux  liquides  par  la  disparition  de  l'hy- 
drogène formé  à  la  surface  du  conducteur  non  attaquable 
et  qui  constitue  une  résistance  a  la  conductibilité;  Taction 
chimique  engendrée  lorsque  cet  hydrogène  entre  en  com- 
binaison donne  lieu  d'ailleurs  à  un  deuxième  courant,  dont 
les  effets  s'ajoutent  à  ceux  du  premier,  ainsi  que  l'a  dé- 
montré M.  Favre. 

Il  était  intéressant  de  pouvoir  généraliser  l'explication 
de  M.  Favre ^  qui  repose  sur  la  connaissance  des  effets 
thermiques  accompagnant  les  effets  chimiques.  On  serait 
conduit  à  admettre  que  le  système  de  pile  qui  fournirait  le 
courant  le  plus  énergique  serait  celui  où  l'hydrogène  dé- 
gagé sera  absorbé  en  vertu  de  la  réaction  chimique  accom- 
pagnée de  la  plus  grande  quantité  de  chaleur  dégagée.  Les 
quantités  de  chaleur  mises  en  jeu  dans  l'absorption  de  l'hy- 
drogène, en  vertu  de  diverses  réactions,  et  la  chaleur  de  for- 
mation soit  de  l'eau,  soit  de  l'acide  chlorhydrique,  étant 
connues,  on  pourrait  préjuger  les  conditions  les  plus  favo- 
rables à  la  production  d'un  courant  énergique.  Ainsi,  on 
sait  que  l'hydrogène  et  le  chlore  dégagent,  en  se  combinant 
(pour  former  l'acide  chlorhydrique),  plus  de  chaleur  qu'il  ne 
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s'en  produit  lorsque  l'hydrogène  et  l'oxygène  se  combi- 
nent. Lorsque  Toxygène  ou  le  chlore  sera  préalablement 
engagé  dans  certaines  combinaisons,  celles  dont  la  sé- 
grégation chimique  sera  accompagnée  de  la  plus  faible 
absorption  de  chaleur  seront  aussi  celles  qui  conviendront 
le  mieux  pour  la  réaction  à  établir  au  pôle  positif  de 
la  pile. 

On  conçoit  donc  qu'une  pile  où  l'acide  azotique  est  rem- 
placé par  le  chlore,  ou  par  des  composés  cédant  facilement 
leur  chlore,  puisse  donner  des  effets  énergiques. 

On  conçoit  également  que,  si  ces  produits  se  dissipent 
promptement  sans  pouvoir  absorber  Thydrogène  dans  les 
phases  successives  de  l'activité  de  la  pile,  l'action,  d'abord 
énergique,  devra  se  ralentir  bientôt. 

Parmi  les  corps  dont  les  combinaisons,  au  point  de  vue 
thermique,  ont  été  étudiées  par  M.  Favre,  se  trouvent  les 
acides  oxygénés  du  chlore.  Il  résulte  de  ce  travail  que  le 
chlore  et  l'oxygène,  unis  dans  ces  composés,  donnent  lieu, 
non  pas  à  une  absorption,  mais  à  un  dégagement  de  cha- 
leur lorsque  la  combinaison  se  défait.  D'après  cela,  il  m'a 
paru  curieux,  au  point  de  vue  théorique,  de  rechercher  les 
effets  fournis  par  une  pile  de  Bunsen  où  l'acide  chlorique 
remplacerait  l'acide  azotique. 

Quelques  expériences  faites  au  voltamètre  à  gaz  indi- 
quent une  action  énergîqucj  eu  égard  surtout  à  la  faible 
quantité  d'acide  chlorique  employée. 

On  trouvera  ci-après,  page  33 1,  l'essai  de  différents  li- 
quides comparés  à  l'emploi  de  l'acide  azotique.  Bien  que 
ces  expériences  ne  soient  pas  assez  complètes  et  assez  va- 
riées, elles  me  semblent  présenter  un  certain  degré  d'inté- 
rêt à  Tappui  des  considérations  qui  ont  été  exposées  plus 
haut.  On  trouvera  en  regard  les  effets  obtenus  avec  la  pile 
de  Bunsen  fonctionnant  avec  l'acide  azotique  seul,  l'eau  ré- 
gale, le  peroxyde  de  manganèse  et  l'acide  chlorhydrique, 
le  bichromate  de  potasse  et  l'acide  sulfurique,  l'acide  chlo- 
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rique  dissous  ou  un  mélange  de  chlorate  de  potasse  et  dia- 
cide sulfurique. 

Les  effets  les  plus  énergiques,  mesurés  par  le  poids  de 
cuivre  déposé  dans  le  même  temps  sur  l'électrode  négative, 
résultent  de  T emploi  de  Teau  régale,  en  s^arrèlant  au  bout 
de  vingt  et  une  heures. 

Les  effets  obtenus  par  Tacide  chlorîqueout  été  inférieurs 
d'un  cinquième  environ  à  ceux  de  la  pile  de  Bunsen  ordi- 
naire, mais  supérieurs  à  divers  autres  \  il  importe  de  remar- 
quer que  ce  résultat  a  été  obtenu  avec  une  quantité  relatwe- 
ment  très-faible  d'acide  cUlorique,  puisque  le  vase  poreux 
ne  contenait  que  2S  grammes  d'acide  cklorique  réel  en  dis- 
solution, tandis  que,  dans  le  couple  de  Bunsen  ordinaire, 
le  poids  d'acide  azotique  concentré  était  de  200  grammes. 

Relativement  à  l'emploi  du  mélange  de  chlorate  de  po- 
tasse et  d'acide  sulfurique,  il  faut  remarquer  que  la  faible 
solubilité  du  chlorate  de  potasse  et  même  du  sulfate  de 
potasse  empêche  que  l'action  possède  tonte  l'énergie  qu'on 
pourrait  attendre  des  réactions  chimiques;  la  plus  grande 
partie  du  chlorate  de  potasse  employé  est  restée  inaltérée 
et  sans  se  dissoudre» 

On  aurait  sans  doute  des  effets  supérieurs  en  substituant 
au  mélange  de  chlorate  de  potasse  et  acide  sulfurique  un 
mélange  de  chlorate  de  soude  et  d'acîde  sulfurique,  qui 
ofTr irait  des  composés  plus  solubles. 

Le  chlorate  de  soude  peut  être  préparé  facilement  avec 
le  chlorate  de  chaux  et  le  carbonate  de  soude. 

Nous  n'entendons  pas  décider  que  ce  moyen  pourra 
rendre  des  services  dans  la  pratique  ;  mais  il  parait  très^ 
naturel  de  conclure  qu'on  obtiendra  des  effets  énergiques 
avec  des  composés  tels  que  l'acide  chloriqoe  mis  en  présence 
de  l'hydrogène  an  pèle  positif  de  la  pile. 

Cet  acide  fournit,  d'ailleurs,  des  effets  assez  réguliers  eC 
ne  donne  pas  d'émanations  nuisibles  attaquant  les  conduc- 
teurs, quand  il  n'est  pas  concentré. 
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SUR  LES  DIVERSES  lUKIËRES 
PRÉSENTER  LA  THfiORIE  iES  ON»ES  LUNiNEilSES; 

Par  m.  de  SAINT-VENANT. 


1.  On  saîl,  surtout  depuis  la  publication  des  travaux 
inédits  de  Fresnel,  que  la  belle  découverte  des  lois  des 
cristaux  à  deux  axes  a  été  révélée  à  son  génie,  plus  profon- 
dément pliilosopbique  que  mathématique  (*),  par  une  géné- 
ralisation intuitive  de  la  loi  d'Huygens,  préalablement 
transformée  par  lui  au  moyen  de  la  considération  de  ces 
ondes  a  à  centre  de  courbure  infiniment  éloigné  »  ,  c'est- 
à-dire  planes,  qui  donnent  (')  «  plus  de  simplicité  »  aux 
recberches.  Dès  la  publication  de  son  immortel  Mémoire 
sur  la  double  réfraction  ('),  où  il  semble  déduire,  d'un 
calcul  de  vibrations  produites  par  des  forces  élastiques,  des 
résultats  qu'il  avait  trouvés  tout  autrement,  presque  tout 
le  monde  aperçut  que  la  «  théorie  mécanique  »  dont  il  vou- 
lait les  appuyer  était  défectueuse^  et  Ton  sentit  le  besoin 
d'une  théorie  réellement  rationnelle  de  cet  ordre  important 
de  phénomènes. 

Mais  la  base  de  cette  théorie  meilleure  n'existait  pas 
encore  :  il  fallait  la  créer. 

Elle  le  fut,  l'année  même,  dans  un  autre  but,  par  deux 
hommes  appartenant,  comme  Fresnel,  au  corps  des  Ponts 
et  Chaussées.  Navier,  après  avoir,  en  1819,  étudié  d'une 
manière  plus  particulière  qu'il  n'avait  fait  depuis  i8i3  la 
flexion  des  tiges  élastiques,  afin  de  mieux  évaluer  la  résîs- 

(*)  Foir  rintroduction  mise  en  tête  de  ses  Couvres  complètes  (1866)»  p.  aS, 
71,  74  et  suiTantes,  par  Emile  Verdet,  enlevé  à  la  science  au  même  âge  que 
lui.  Voir  aussi  une  Note  au  bas  de  la  page  811  du  second  volume. 

(*)  Œuvres f  t.  H;  premier  Mémoire  sur  la  double  réfraction  (19  no- 
vembre iSsi,  p.  386). 

(')  Présenté  les  a6  novembre  1831,  2a  janvier  et  u  avril  1833* 
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tance  des  pièces  de  charpente  employées  dans  des  situations 
variées  (*),  étendît,  en  i8ao,  ses  recherches  analytiques  à 
des  solides  ayant  deux  de  leurs  dimensions  beaucoup  plus 
grandes  que  la  troisième,  c'est-à-dire  aux  plaques  élasti- 
ques (•);  puis,  après  avoir  présenté  (18  mars  1821)  une 
première  partie  de  ses  recherches  sur  le  mouvement  des 
fluides  en  ayant  égard  à  leurs  frottements  intérieurs  ('),  il 
revint  aux  corps  solides,  et,  dans  un  Mémoire  du  i4  mai 
i8ai  (^),  qui  fait  époque,  il  fonda,  en  embrassant  les  trois 
dimensions  supposées  du  même  ordre  de  grandeur,  la 
branche  nouvelle  de  mécanique  que  Lamé  a  nommée  la 
Théorie  de  V Elasticité, 

2.  Cauchy,  de  son  côté,  sansattendre  la  publication,  même 
partielle,  de  ce  Mémoire  justement  célèbre  de  Navier,  et  en 
examinant  seulement  celui  de  1820  sur  les  plaques,  où  il 
crut  voir  que  lauteur  faisait  entrer  dans  ses  calculs  deux 
sortes  de  résistances.  Tune  à  l'extension,  l'autre  à  la 
flexion  (^),  concevait  Fidée  de  les  réduire  à  une  seule 
force,    analogue  à  la  pression   dans  les  fluides,  mais  de 


(*)  La  partie  du  Mémoire  de  Navier  du  23  novembre  1819  (dont  l'impres- 
sion aux  Seyants  étrangers  n'a  pas  reçu  d'exécution),  relative  aux  pièces 
courbes  ou  préalablement  courbées,  a  été  insérée  par  extrait  au  Bulletin  de 
la  Société  PhilomathiquCy  1 823,  p.  98  et  1 14< 

(')  Ce  beau  Mémoire,  du  i4  août  1820,  sur  les  ^/<7/z5^/a5rt<^uej,  ne  fut  connu 
que  par  des  copies  lithographiées,  comme  on  voit  au  Bulletin  de  la  Société 
Philomathique  de  février  1823,  p.  36.  Un  extrait  considérable  en  fut  inséré 
au  même  Bulletin,  juin  1823,  p.  92. 

(')  Cette  première  Communication,  du  il\  mai  1821,  sur  les  fluides,  a  été 
insérée  par  extrait  au  t.  XIX  des  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  p.  244» 
ainsi  qu'au  Bulletin  de  la  Société  Philomathique  de  mai  1822,  p.  76.  Le  Mé- 
moire plus  complet  a  été  Iule  i5  décembre  1822,  inséré  par  extrait  au 
même  Bulletin,  1825,  p.  40,  et  imprimé  ensuite  au  t.  VI  des  Mémoires  de 
l'Académie, 

(^)  Ce  Mémoire  sur  les  Solides  élastiques,  inséré  par  extrait  à  la  page  177 
du  Bulletin,  décembre  1824,  a  paru  au  t.  Vil  des  Mémoires  de  l'Institut, 

(•)  Navier  s'est  défendu,  dans  une  Note  au  Bulletin  de  la  Société  Philo^ 
mathiqtte  de  février  1823,  p.  36,  d'avoir  fait  cette  distinction  comme  de 
forces  d'espèce  différente. 
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direction  généralement  oblique  aux  faces  où  elle  s'exerce. 
Il  établissait  ainsi ,  dans  un  Mémoire  du  3o  septembre 
1822  (*),  d'abord  une  théorie  purement  cinématique  des 
dilatations  et  condensations  d'un  corps  quelconque  en  divers 
sens  autour  de  chaque  point,  puis  ses  beaux  et  féconds 
théorèmes  relatifs  aux  pressions  ou  tensions  (*)  sur  diverses 
faces,  en  déterminant  leurs  relations  tant  entre  elles  qu'avec 
les  forces  accélératrices  ou  les  inerties,  au  moyen  de  la 
considération  si  simple  de  l'équilibre  obligé  d'un  élément 
tétraèdre  et  d'un  élément  parallélépipède  ;  théories  qui 
conviennent  à  l'intérieur  de  toutes  les  masses  solides  ou 
fluides,  en  repos  ou  en  mouvement. 

3.  Après  avoir  développé,  de  1827  à  1829,  les  considé- 
rations très -générales  qui  se  trouvaient  ainsi  en  germe 
dans  son  Mémoire  de  1822  ('),  Cauchy,  dont  les  équations 


(*)  Recherches  sur  l'équilibre  et  le  mouvement  intérieur  des  corps  solides 
ou  fluides  élastiques  ou  non  élastiques.  On  ne  connaît  ce  Mémoire  (paraphé 
à  TAcadémie  le  jour  de  sa  présentation)  que  par  l'extrait  de  moins  de 
quatre  pages  qui  en  a  été  imprimé  au  Bulletin  de  la  Société  Philomathique 
de  janvier  1828,  p.  9,  et  par  les  citations  que  Cauchy  en  fait  à  la  page  177 
du  volume  de  \^7.%  Aq^  Exercices  de  Mathématiques,  où,  après  en  avoir  re- 
produit les  formules,  il  les  complète  ou  plutôt  les  rectifie  aussitôt  par 
l'addition,  à  celles  des  composantes  normales  dépression,  d'un  terme  es- 
sentiel, moyennant  lequel  les  formules,  particularisées,  se  trouvent  être 
d'accord  avec  les  équations  tant  indéfinies  que  définies  de  Navier. 

(')  Dans  toutes  les  formules  données  par  lui  et  depuis  lui,  ces  résultantes 
d'actioas  entre  particules  à  travers  diverses  faces,  qui  ont  été  appelées  par 
Lamé  forces  élastiques  ^  sont  réellement  des  tensions  ou  tractions  y  et  non  des 
pressions  proprement  dites,  lorsque  leur  valeur  est  positive.  Aussi  M.  Glebsch 
les  désigne  par  la  lettre^  suivie  d'indices  {Théorie  der  Elasticitàt  f ester 
Kôrper;  Giessen,  i863). 

(•)  Verdet,  à  la  p.  79  de  son  Introduction^  ne  cite  que  Cauchy,  Green^ 
Poisson,  Lamé,  comme  continuateurs  de  la  théorie  de  l'Élasticité,  qu'il 
attribue  k  Fresnel.  Il  n'a  pas  connu  apparemment  le  Mémoire  du  14  mai  i8ai, 
de  Navier,  incontestablement  inventeur  de  cette  théorie,  et,  en  ne  parlant 
que  des  volumes  des  Exercices  de  Cauchy  de  1827  et  1828,  il  n'a  pas  remar- 
qué les  renvois  du  volume  de  1828  au  Mémoire  de  1822,  où  toutes  les  bases 
étaient  posées  (voir  V  Historique  mise  en  tète  de  l'édition,  i864)  des  Leçons  y 
à  rÉcole  des  ponts  et  chaussées,  de  Navier,  no«  xxiij  et  xxiv). 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  4«  série,  t.  XXV  (Mars  1872).  22 
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s'appliquaient  au  mouvemcnliDiériciir  àe  corps  élastiques 
d'une  contexture  différente  dans  les  divers  sens,  fut  engagé, 
dit-il  (*),  par  quelques  personnes^  à  en  faire  une  applica- 
tion à  la  théorie  de  la  lumière. 

DansunepremièreCoDilnunicationàrAcadémie^le  1 2  jan- 
vier I  iag  (')  y  il  arriva  aus  lois  principales  des  vibrations 
lumineuses  dans  les  systèmes  isotropes  ou  d^ égale  élasticité 
en  tous  sens  ('),  et  dans  ceux  où  tout  est  symétrique  autour 
d^un  axe.  Mais  son  premier  mémoire  généralement  connu 
a  été  lu  à  VAcadémie  les  1^^  et  3i  mai,  7  et  i4  juin  i83o  (^}. 
Comme  Fresnel,  il  supposa  que  le  fluide  étKéré,  vu  l'ex- 
trême petitesse  de  ses  oscillations,  vibrait  à  la  manière 
d'un  solide,  c'est-à-dire  d'un  système  de  molécules  con- 
servant leurs  premiers  arrangements  entre  elles,  et,  aussi, 
que  celui  qui  remplit  les  intervalles  des  molécules  des 
cristaux  a  été  amené,  par  leur  action,  à  un  nouvel  élat 
stable  dans  lequel  il  possède,  en  divers  sens,  des  résistances 
élastiques  d'intensités  différentes,  comme  s'il  était  cristal- 
lisé lui-même. 

Adoptant  encore  l'idée  ingénieusement  simplificatrice 
du  grand  physicien,  il  introduisit  analytiquement,  dans 
ses  équations  différentielles,  la  condition  de  mouvements 
se  propageant  par  ondes  planes,  ou  <c  restant  les  mêmes 
))  pour  toutes  les  molécules  situées  dans  chaque  plan 
)>  parallèle  à  un  plan  invariable àonné  »,  ces  mouvements 
vibratoires  étant,  d'abord,  supposés  rectilignes,  ou  tels  que 
les  déplacements  des  points,  projetés  suivant  trois  dîrec- 


(*)  Bulletin  des  Sciences  (dn  baron  de  Férusaac),  i83o,  t.  XIH,  p.  4(5. 

(')  On  peut  Yoir  une  récapitulation  de  ses  travaux  au  Compte  rendu  des 
séances  de  VAauiémie  des  Sciences  du  i5  janTier  i83g,  t.  XXYlii,  p,  5S. 

(')  Le  mot  isotrope  a  été  employé  pour  la  première  fois  par  Cauehy 
en  184^»  séance  de  l'Académie  du  12  septembre. 

(*)  II  oociipe  les  pages  19  à  72  du  cinquième  Tolume,  inachevé  àeg  Exer- 
cices de  Mathématiques,  11  a  besoin  d'être  complété,  quant  aux  eonekisioiis 
surtout,  par  Textrait  cité  du  Bulletin  Férussac. 
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ûona  rectangulaires,  aient  pour  grandeurs  trois  constantes 
multipliées  par  une  même  fonctioa  périodique,  réductible 
au  cosinus  d'une  fonction  linéaire  des  trois  coordonnées  et 
du  temps.  Cauchy  tira  de  là  presque  immédiatement  troia 
relations  entre  les  trois  angles,  supposés  donnés,  qui  déter- 
minent la  direction  de  la  normale  commune  aux  plans  des 
ondes,  la  vitesse  commune  de  leur  propagation,  et  trois 
autres  angles,  aussi  inconnus,  devant  déterminer  la  direc- 
tion des  petites  vibrations  rectilignes  des  molécules. 

L'élimination  de  ces  trois  derniers  angles  fournit,  pour 
déterminer  le  coiré  de  la  vitesse  de  propagation,,  une 
équation  du  troisième  degré,  indiquant  que,  d'après  ces 
suppositions,  une  onde  plane,  provoquée  quelque  part,  se 
divise  généralement,  en  avant  comme  en  arrière,  en  trois 
autres  qui  se  propagent  avec  des  vitesses difTéren tes,  et  où 
les  mouvements  vibratoires  affectent  trois  directions  rec- 
tangulaires fixes ,  dépendant  à  la  fois  de  la  direction  du 
plan  de  Tonde  et  de  la  contexture  isotrope  ou  hétérotrope 
du  milieu,  c'est-à-dire  de  la  grandeur  relative  des  divers 
paramètresou coefficients  d'élasticité  entrant  dans  les  éc^ua- 
tions  différentielles  ainsi  traitées. 

4.  L'équation  du  troisième  degré  aux  carrés  des  vitesses 
de  propagation^  si  on  la  divise  par  le  cube  de  son  inconnue^ 
donne,  en:  coordonnées  polaires,  une  certaine  surface  dont 
les  rayons  vecteurs  sont  prpportionnels  aux  inverses  des 
vitesses  de  propagation  des  ondes  planes  qui  leur  sont  per- 
pendiculaires. C'est,  comme  il  a  été  remarqué  depuis,  la 
polaire  réciproque,  par  rapport  à  une  sphère  concentrique 
d'un  rayon  égal  à  l'unité,  de  la  surface  des  ondes  lumi- 
neuses^ à  trois  nappes,  surface  qui  a  pour  propriété  carac- 
téristique d'être  tangente,  à  chaque  instant,  à  toutes  les 
ondes  planes  qui  seraient  parties  du  centre  d^ ébranlement, 
ou  de  l'origine,  en  mèm!e  temps  et  dans  tous  les  sens* 

Pour  que  celte  analyse  donne  la  surface  d'onde  qui  a  été. 
trouvée,  par  Fresnel,  si  bien  et  si  indépendamment  de  la 

22. 
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partie  aujourd'hui  rejetée  de  sa  théorie  mathématique,  il 
faut  d'abord,  si  Téther  de  l'intérieur  des  cristaux  est 
réellement  de  contexture  élastique  différente  en  divers  sens, 
qu'il  offre  trois  plans  rectangulaires  de  symétrie  de  con- 
texture, ce  que  la  théorie  de  Fresnel  lui  présentait  à  tort 
comme  devant  avoir  lieu  pour  tout  système  élastique.  Mais 
Cauchy  démontre  qu'il  faut  de  plus  pour  cela,  en  prenant 
(afin  de  simplifier)  pour  axes  coordonnés  les  trois  inter- 
sections mutuelles  de  ces  plans  de  symétrie,  qu'il  y  ait 
entre  les  neuf  paramètres  ou  coefficients  d'élasticité  res- 
tants, quatre  certaines  relations  qu'il  indique  (^). 

Moyennant,  en  effet,  ces  quatrecondi  lions,  et  pourvu  aussi 
que  l'éther  ne  supporte  pas  préalablement  (n®  14  ci-après) 
des  pressions  considérables  inégales  en  divers  sens,  la  po- 
laire réciproque  de  l'onde,  du  sixième  degré  en  coordonnées 
ordinaires,  se  décompose  en  un  ellipsoïde  et  en  une  surface 
du  quatrième  degré  5  et  l'onde  elle-même  se  partage,  i**  en 
un  autre  ellipsoïde,  donnant  des  vibrations  que  l'on  recon- 
naît être  à  peu  près  longitudinales  ou  presque  perpendi- 
culaires aux  plans  des  ondes,  et  a**  une  autre  surface  du 
quatrième  degré,  celle  de  Fresnel,  donnant  des  vibrations 
qu'on  trouve  être  à  peu  près  transversales,  c'est-à-dire 
s'écartant  peu  du  plan  des  ondes  planes  ou  tangentes  à 
celte  surface,  dans  les  limites  toujours  étroites  des  degrés 
de  biréfringence  qu'offrent  les. cristaux  connus. 

5.  Ces  quatre  conditions  ou  relations  de  Cauchy,  en 
apparence  compliquées  et  singulières,  expriment  néanmoins 
irès-approximativement  {*)  ce  qu'il  y  a  de  plus  simple  eu 


(»)  Ce  sont  les  relations  (i56),  (i6o),  (16/,)  et  (172),  p.  64  k  67  du  Mé- 
moire cité  de  Cauchy,  de  i83o.  Les  trois  premières  portent  le  n^  6  à  Tarticle 
du  Bulletin  Férussac. 

(')  Mémoire  sur  la  distribution  des  Élasticités  autour  de  chaque  point 
d'un  solide  ou  d'un  milieu  de  contexture  quelconque,  particulièrement 
lorsqu'il  est  amorphe  sans  être  isotrope  (^Journal  de  Mathématiques  pures 
et  appliquées  de  M.  Liouville,  t.  VIII,  3®  série,  août  et  septembre  i863.  Fbir  au 
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fait  de  constilution  élastique  après  Tisotropie,  à  savoir  Tétat 
ou  la  constitution  d'un  milieu  dont  Tisotropie  primitive 
aurait  été  altérée  par  des  compressions  ou  dilatations  iné- 
gales, qui,  comme  on  sait,  peuvent  se  réduire  à  trois  dans 
des  directions  rectangulaires.  Comme  Tonde  de  Fresnel 
détermine  admirablement,  quand  on  se  tient  à  une  première 
et  déjà  très-grande  approximation,  toutes  les  circonstances 
de  la  marche  de  deux  des  trois  systèmes  d'ondes  planes, 
ou.  celles  des  deux  rayons  à  vibrations  quasi-transversales 
et  éclairantes,  il  résulterait  ainsi  des  premiers  travaux  de 
Cauchy  que  si  Téther  de  l'intérieur  des  cristaux  se  trouve 
dans  un  état  élastique  hétérotrope,  comme  il  le  supposait 
après  Fresnel,  ce  doit  être  cet  état  simple  âHisotropie  alté* 
reepardes  actions  qui  auraient  cessé  d'agir  après  avoir 
produit  leur  effet, 

6.  Cauchy  aperçut  bientôt  que  cette  analyse  de  mai  et  de 
juin  i83o  ne  suffisait  pas  pour  expliquer  des  phénomènes 
lumineux  plus  délicats,  tels  que  la  dispersion,  lapolarisation 
circulaire,  etc.  Aussi,  dès  le  mois  suivant,  il  insérait  dans 
un  recueil  (*),  à  la  suite  d'une  Note  sur  la  réflexion  et  la 
réfraction,  une  page  sur  la  dispersion,  où  il  tenait  compte, 
suivant  un  conseil  qu'il  dit  lui  avoir  été  donné  parCoriolis, 

,no  23,  p.  4o6).  On  peut  en  donner  une  démonstration  plus  simple  et  plus 
générale  que  je  n'ai  fait  alors. 

J'ai  dâ,  dans  ce  Mémoire  de  i863,  car  cela  était  dans  mon  sujet,  faire,  des 
-conditions  présentées  par  Green  pour  que  les  vibrations  soient  exactement 
transversales  dans  les  cristaux,  une  réfutation  qui  atteint  également  les  con- 
ditions de  biréfringence  proposées  par  Lamé,  et  prouver  que  ces  conditions 
n'expriment  que  l'isotropie,  qui  exclut  la  biréfringence.  Aussi  Lamé  et 
Green  ne  sont  pas  compris  dans  l'analyse  que  je  fais  des  recherches  de  di  - 
vers  auteurs  sur  la  lumière.  Il  importe  que  des  hommes  de  talent  ne  s'éga- 
rent plus,  en  pareille  matière  {Journal  des  Mathématiques^  i866,t.  XI,  p.  5), 
sur  les  errements  des  deux  illustres  auteurs  de  tant  d'autres  travaux  plus 
dignes  d'eux.  Je  ne  crois  pas  utile,  non  plus,  de  mentionner  quelques  ten- 
tatives qui  ont  été  faites  par  Poisson,  en  regardant  l'éther  comme  tenant  du 
solide  et  du  fluide  dans  les  vibrations  qu'il  exécute  (T.  XIII  des  Mémoires 
de  l'Académie  des  Sciences ^  iSSg). 

(*)  Bulletin  de  M,  de  Férussac,  t.  XV,  p.  9. 
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de  termes  différentiels  d  un  ordre  supérieur  aa  second  dans 
les  séries  de  Taylor^  exprimant  les  grandeurs  3?clatives  des 
déplacements  de  molécnles  très-voisines  les  unes  des  antres* 
Il  y  montrait  qu'en  ajoutant  seullement  à  l'équatioin  diffé- 
rentielle d^un  de  ces  déplaceiaents  projetés  un  terme 
affecté  de  sa  dérivée  quatrième  par  rapport  à  une  coordon* 
née  transversale,  comme  il  en  résulte,  dans Pexpression  de 
la  vitesse  de  propagation,  Taddition  d'une  partie  inverse- 
ment proportionnelle  au  carré  de  la  longueur  d*o»d£,  la 
mise  en  compte  d'un  pareil  terme  suffisait  pour  donner  la 
vitesse  de  propagation  d  autant  plus  petite  que  cette  lon- 
gueur est  plus  grande,  et  par  conséquent  pour  faire  varier, 
en  conformité  avec  l'expérience,  la  réfrangîbilité  avec  la 
couleur  du  rayon.  Cette  idée  fut  développée  dans  un  girand 
Mémoire  sur  la  dispersion  de  la  lumière^  dont  l'impres- 
sion, commencée  en  France  en  i83o,  fat  complétée  à 
Prague  en  i835  et  i836  (*).  Nous  dirons  plus  loin  les  diffi- 
cultés sérieuses  qui  s'opposent  à  ce  qne  ce  point  de  Tue 
soit  adopté  [VoiriiP  17). 

7.  L'examen  que  fit  Cauchy,  dans  le  «même  Mémoire  de 
i836,  de  ce  qui  doit  se  passer  lors  de  la  j'éfraction  et  de  la 
réflexion  de  la  lumière  {*),  le  détermina  bientôt  à  considé- 
rer un  mouvement  par  ondes  planes  plus  général  que  ne 
sont  les  mouvements  vibratoires  rectili^rtes  et  de  même 
amplitude  partout.  11  reconnut  d'abord,  eu  novembre 
i838  (^)  que  les  trois  équations  dlfierentieUcs  des  dépiaœ- 

'  ■     '  ■ 

(*)  Nouveaux  Exercices  de  Mathématiques.  Fb/r  aussi  diverses  lettres  de 
Cauchy  à  Ampère  aux  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences; 
i836,  22  février,  p.  182;  29février,  p.  207;  à  Libri,  28  mars,  p.  3415  11  avril^ 
p.  364-;  2  mai,  p.  4^7;  9  nuii,  p.  455. 

(')  Nouveaux  Exercices  de  Mathématiques,  p.  S6  à  60  et  200  à  2o3,  et 
Lettres  insérées  aux  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences 
de  i836,  premier  semestre,  où  un  Mémoire  lithojgraphié  la  même  année 
est  souvent  cité. 

(•)  19  et  26  novembre,  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des 
SnenceSf  t.  VII,  p.  867  et  907. 
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menis  moléculaires  pouvaient  encore  être  satid'aites  en  ajoo- 
lant  trois  constantes,  de  grandeurs  différentes,  aux  arcs  des 
eosiàus  dont  les  trois  projections  de  ces  déplacements  sont 
affectées  comme  on  a  dit  (n°  3);  ce  qui  suffit  pour  faire  par- 
courir aux  molécules,  au  lieu  de  lignes  droites,  de  petites 
ellipses  parallèles  à  un  deuxième  plan  învariabie  (son 
"premier plan  invarùthle  étant  celui  atiquel  les  ondes  sont 
parallèles)..  Puis,  dans  un  second  Mémoire,  présenté  le 
mois  suivant  (') ,  il  montra  que  les  mêmes  équations  pou- 
vaient être  satisfaites  tout  aussi  bien  si  les  trois  multipli- 
cateurs des  cosinus  étaient  affectés  d^exponentiellcs  réelles, 
dont  les  exposants  soient  de  même  forme  linéaire  en 
x,j^,  z,  /,  que  les  trois  arcs  des  cosinus,  avec  des  coeffi- 
cients négatifs  qu'il  a  appelés  d'extinction  par  le  temps  et 
d^extinction  par  l'espace;  car  il  en  résulte  que  les  am- 
plitudes des  oscillations  moléculaîres  décroissent  en  pro- 
gression géométrique,  à  mesure  qu^il  y  a  accroissement 
arithmétique,  ou  du  temps^  ou  «de  la  distance  des  diver^os 
molécules  a  un  certain  troisième  plan  invariaèle. 

Les  cozkditiofis,  généralement  au  nombre  de  six,  que  doi- 
vent remplir  les  constantes  entrant  dans  ces  expressions 
nouvelles  et  plus  ^nérales  des  déplacements  moléculaires 
par  ondes  planes,  peuvent  être  établies  en  les  substituant 
•dans  les  trois  équations  différentielles  à  satisfaire,  «et  «n 
égalant  s^Narémttit  à  zéro,  après  les  développements,  <;e 
^ui  affecDe  l<e  cosinus  et  ce  qui  affecte  le  sinus  de  la  partie 
Tariable  des  ares  dans  chaque  équation. 

Mais  on  obtient  bien  plus  facilement  ^^es  six  «conditioiM 
si,  avant  la  substitution,  l'on  remplace  les  trois  cosinus  par 
des  exponentielles  imaginaires  dont  ils  sont  les  parties 
réelles,  et  si  ^iMiite  on  dédouble  en  six,  parla  séparation 


(*)  10  et  T7  décembre,  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des 
■Sciences ^  t.  Vll^  p^-^EÔ  et  iq44* 
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des  parties  imaginaires,  les  trois  équations  symboliques 
ainsi  obtenues  d'abord* 

L'extinction  par  le  temps,  bien  que  possible  analylique- 
ment,  est  toujours  abstraite  dans  les  calculs,  parce  qu'elle 
ne  répond  à  rien  d'observable;  en  sorte  qu'on  n'y  laisse 
subsister  que  des  y ihrations  persistantes.  Et,  quant  à  l'ex- 
tinction par  l'espace,  qui  est  une  rapide  diminution  des 
amplitudes  des  vibrations  à  partir  d'un  certain  plan  et 
d'un  des  deux  côtés  de  ce  plan,  comme  elle  serait  accom- 
pagnée, du  côté  opposé,  d'une  rapide  augmentation,  inad- 
missible si  le  plan  se  trouve  dans  l'intérieur  d'un  milieu, 
Cauchy  ne  la  suppose  y  exister  qu'à  partir  d'une  face 
séparant  ce  milieu  d'un  autre  milieu  d'une  nature  diffé- 
rente. Il  en  résulte  des  rayons  appelés  évanescents. 

8.  Muni  de  ces  expressions  plus  générales  des  déplace- 
ments moléculaires  possibles  par  ondes  planes,  et  en  les 
prenant  surtout  sous  la  forme  d'exponentielles  dont  les  ex- 
posants linéaires  ont  des  coefficients  tant  imaginaires  que 
réels,  Caucby  put  donner  une  admirable  analyse  de  la  for- 
mation de  rayons  réfléchis  ou  réfractés,  les  uns  propageables, 
les  autres  évanescents,  à  la  surface  de  séparation  de  deux 
milieux  quelconques,  dont  l'un  peut  être  opaque.  Il  arriva 
ainsi,  entre  autres  résultats  remarquables,  à  prévoir  des 
faits  de  polarisation  elliptique,  dont  de  belles  et  délicates 
expériences  de  M.  Jamin  ont  merveilleusement  confirmé 
l'existence  annoncée  (^),  et  qui  se  passent  surtout  pour  des 
angles  d'incidence  égaux  ou  presque  égaux  à  celui  sous 
lequel  on  regardait,  jusque-là,  la  polarisation  par  réflexion 
comme  complète. 

9.  Il  fallait,  spécialement  pour  évaluer  les  quantités  de 
lumière  réfléchies  et  transmises  sous  diverses  incidences, 
pouvoir  poser  les  conditions  du  raccordement  des  ondes, 
qui  s'opère  sur  la  limite  mutuelle  de  deux  milieux^  ou  les 

(*)  Divers  articles  des  Comptes  rendus,  vers  i849  et  i85o. 
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relations  qui  doivent  exister  entre  les  mouvements  des 
molécules  ëthérées  en  deçà  et  au  delà  de  leur  surface  de 
séparation.  On  pouvait  présumer  ce  que  ces  conditions 
devaient  être  pour  la  grande  partie^  car  Fresnel,  a  priori^ 
en  avait  posé  plusieurs,  dont  il  avait  déduit  des  formules 
vérifiées  par  des  faits  nombreux  (^).  Pour  obtenir  les  mêmes 
résultats  principaux  avec  la  théorie  nouvelle,  Cauchy 
aperçut  qu'il  fallait  supposer  Tégalité,  de  part  et  d'autre  et 
à  des  distances  insensibles  de  la  surface  de  séparation^  non- 
seulement  entre  les  composantes,  de  même  direction,  du 
déplacement  des  molécules  éthérées,  mais  même  entre  leurs 
dérivées  premières,  prises  par  rapport  à  une  coordonnée 
perpendiculaire  à  cette  surface. 

Or,  il  s'agissait  de  motiver  rationnellement  ces  condi- 
tions, dites  de  continuité^  ou  de  changement  graduel  et  non 
brusque,  ni  rapide,  des  mouvements  d'un  côté  à  Tautre. 
Cauchy  avait  à  les  rendre  compatibles  avec  sa  théorie,  où 
J'éther  était  supposé  avoir  des  résistances  élastiques  et  aussi 
des  densités  différentes  dans  l'air  et  dans  les  divers  corps 
solides  où  il  se  trouve  répandu. 

Cette  difficulté  a  longuement  et  à  bien  des  reprises  oc- 
cupé Cauchy  (*).  Et  l'on  peut  dire  aujourd'hui  qu'il  ne  la 
jamais  surmontée,  et  qu'elle  ne  pouvait  pas  Têtre. 


(*)  Mémoire  sur  la  loi  des  modifications  que  la  réflexion  imprime  à  la  lu - 
3Duère  polarisée,  t.  I  de  ses  Œuvres  complètes,  n^  lax,  p.  767  et  déjà  aux 

d9*  XVI,  XVII,  XXI,  XXIX. 

(')  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  18  mars  iSSg, 
t.  VIII,  p.  374,  ou  (publié  à  part)  :  Méthode  générale  propre  à  fournir  les 
équations  de  condition  reUuives  aux  limites  des  corps  dans  les  problèmes  de 
Phjrsique  mathématique.  —  On  peut  voir  '  déjà  aux  Nouveaux  Exercices 
(Prague,  i835),  p.  202,  2o3,  mentionné  le  Nouveau  principe  de  Mécanique^ 
qu'il  croit  pouvoir  avancer,  qu'il  promet  de  développer,  et  qu'il  rappelle 
Jin  t.  VIII  cité  des  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences, 
p.  96g,  dans  une  réponse  à  M.  Mac-Cullagh;  et  aussi,  au  t.  XVI  (i843), 
23  janvier,  p.  i52,  et  1848,  t.  XXVII,  p.  99. 

On  peut  voir  au  t.  X,  17  février  1840,  p.  266,  l'importance  que  Cauchy 
attribuait  au  principe  de  cette  méthode. 
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Es  effet,  Je  principe  det  cofMliiioas  à  rempîir  aux  limiief 
mutuelles  descorps,  dans  rincërîear  desquels  diverses  forces 
agissent  et  divers  mouvements  se  produiseut,  n  était  p^ui 
à  tttMiver  ;  il  résulte  de  la  simple  application  des  théo* 
renies  généraux  de  k  mécanique,  aans  kjpotbèses  excep- 
tionnelles. Ces  conditions^  dès  1821^  avaientéte  posées  par 
Navîer^  qui  arrivait,  par  la  méthode  générale  de  la  néca- 
nique  analytique  de  Lagrange,  à  étaiilir  à  la  iois  lesiéqua- 
tiion«  différentielles  dites  indéfinies  ou  relatives  à  tous  les 
points  de  rintérieur  dun  solide  élastique,  et  les  équations 
de  condition  dites  définies  ou  aux  Imntes,  s' appliquant  aux 
poinils  de  la  surface  enveloppe.  Quoiqu'il  ne  parlât  pas  de 
pressions  intérieures,  il  est  £adJe  de  voir^  en  oomparani 
ces  dernières  équations  avec  les  formoles  de  pressions  trou- 
vées peu  après  par  Poisson  et  Canchj,  ^qne  les  léquatkms 
de  Navier  reviennent  à  égaler  les  trois  composantes  des 
pressions  extérieures  que  les  éléments  de  la  surfaoe-enve- 
lloppe  supportent,  avec  les  oomposantes^  de  «en«  «opposé^ 
des  pressions  întérieurea,  s^exerçant  «anr  on  à  travers  Les 
mêmes  éléments.  G^est  aussi  en  posant  pour  deux  nnlieux 
4K)Dtigus,  entiie  les  pressions  de  pant  ea  d'autre  de  leur  £ace 
de  séparation.,  dépareilles  égalités^  i^ssor tissant  maturelle- 
ment  des  inié^ales  donUes  que  Timlégratian  par  partiea  de 
Lagrange  détache  des  intégrales  triples  eutrant  dans  Téqua- 
tion  générale  d'équilibre  ou  des  travaux  virtuels  relative  à 
<)OiU  le  système,  que <Green,  Mac-Culia^  et  M.  Neumanm 
établissaient  leurs  conditions-limites  en  traitant  les  pro- 
Uèmes  de  la  réflexion  et  de  la  réfraction. 

Or^  avec  l'kypothèse  que  fait  Cauchy,  d'une  eUtstieité 
inégale  de  Péther  dans  les  milieux  de  nature  différente, 
l'égalité  ainsi  posée,  soit  par  une  pareille  analyse,. soit  à  la 
Mmle  du  {dus  «mple  raisonnement^  entre  les  pressions 
exercées  de  part  et  d'autre,  ne  saurait  donner  cette  conti^ 
jmité  du  mouvement  dont  il  dit  qu'il  faut  adopter  le  prin- 
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cipe  j(^)9  et  qai .satisfait  aux  expâ^ieoces.  Aussi,  après  avoir 
exposé  ses  dout«es<eeibarrassaiits  ('),  il  coficlut  à  rejeter  la 
méthode  de  Lagrange  O»  et  jusqu'à  réquation  générale  de 
l'équllil^ire  et  du  mouveuient,  de  Tauteur  de  la  Mécanique 
analytique  (^),  comme  ae  pouvant,  dit-il,  s'appliquer  aux 
questions  du  i^nne  de  celles  qui  ToccupenL 

10.  Mais  cette  égalité  dont  nous  parlons,  des  pressions 
eï^'cées  de  part  ei  d^utre  sur  une  même  surface,  ne  dépend 
ni  de  l'usage  du  calcul  des  variations  à  la  manière  de  La- 
grange,  ni  de  1  équation  générale,  par  ^  et  ^,  de  nullité  de 
la  somime  des  travaux  virtuels  des  forces,  lant  snotrioes  que 
d'inertie,  dont  .toute  la  Mécanique  analytique  est  en  quel- 
que sorte  le  développement.  Comme  la  pression  sur  u«i 
élément  de  surface  n'est  autre  chose  qu'une  résultante  d'ac- 
tions moléculaires  qui  s'exercent  à  travers  sa  superficie,  le 
principe  ^général  incontestée  de  1  égalité  de  ehaque  réactksn 
a  l'action  contraire  entraîne  Hbécessairement  celui  de  Tégib- 
lité  des  presfiicMAS  sur  ses  deux  côtés.  Et  cette  égalité  doit 
iHDkUJours  être  poaée,  si  les  deux  pressions  sont  supposées 
n'être  exercées  que  sur  une  couché  d'an  mélange,  dont  oo 
admettrait  Texistence,  entre  les  molécules  des  deux  mi- 
lieux conligus  (tels  que  Tair  et  le  verre);  car  un  prisme 
de  cette  couche  intermédiaire,  qui  ne  peut  être  supposée 
qu^excessivement  mince,  ne  saurait  être  tenu  en  équilibre 
il  Taide  des  autres  actions,  qui  seraient  exercées  sur  .sa 
surface  latérale  de  hauteur  excessivement  petite,  si  ses 
deux  bases,  de  dimensions  incomparablement  plus  grandes. 


(*)  Con^ptes  rendus  des  séances  de  VAccLdémie  des  Sciences,  t.  XXYII, 
p.  1.00.;  4^4^ 

(^)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XVI,  p.  .iii4» 
1843. 

(')  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XXVUI, 
;p.  27.;  1849. 

i^')  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Scienees,  t.  XXyiU, 
p.  60;  1849. 
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éprouvaient  des  pressions  sensiblement  différentes.  Aussi 
les  équations  aux  limites,  dont  le  premier  type  se  trouve 
au  Mémoire  de  Navier,  et  qui  mettent  simplement  en  équi- 
libre les  pressions  venant  de  l'extérieur  et  les  pressions 
venant  de  l'intérieur,  se  rencontrent  aussi  aux  Mémoires 
de  Poisson,  de  Lamé,  etc.;  et  Cauchy  reconnaît,  lui- 
même  (*),  les  avoir  employées  avec  succès  dans  ses  recher- 
ches sur  les  tiges  et  sur  les  plaques  élastiques  (*  ),  bien  qu'il 
n'ait  jamais  fait  usage  du  calcul  des  variations  ni  de  la  me* 
thode  générale  de  Lagrange  (*). 

Vainement  chercherait-on  à  concilier  la  variation  con- 
tinue des  mouvements  avec  une  différence  considérable 
«ntre  les  grandeurs  des  coefficients  d'élasticité  de  l'éiher 
dans  les  deux  milieux,  en  alléguant  que  dans  la  nature  il 
n'y  a  pas  de  changement  brusque^  et  que,  dans  une  couche 
<le  transition,  ces  coefficients  peuvent  avoir  toutes  les  gran- 
deurs intermédiaires.  Vu  Textrême  minceur  d'une  pareille 
<;ouche  (si  elle  existe),  les  dérivées  des  coefficients  d'élas* 
ticité,  par  rapport  à  une  coordonnée  normale,  y  seront 
extrêmement  considérables,  comme  il  arriverait  dans  une 
couche  qu'on  supposerait  servir  de  lien  entre  deux  corps 
élastiques  pondérables,  tels  que  Pair  et  un  métal.  Elles 
rendront  fort  considérables  aussi ,  et  comme  brusques,  les 
différences  entre  les  grandeurs  des  dérivées  des  déplace- 
ments moléculaires,  qui,  sont  des  fonctions  de  ces  coeffi- 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences;  a  janvier  i849, 
t.  XXVIII,  p.  27. 

(*)  Exercices  de  Mathématiques;  1828  et  1829. 

C)  Cauchy  objecte  (Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences 
du  i5  janvier  1849,  t.  XXYIII,  p.  60),  contre  Tégaiité  des  pressions  exercées 
des  deux  côtés  de  la  surface  de  séparation,  qu'il  faudrait,  pour  être  auto* 
risé  à  la  poser,  tenir  compte  à  la  fois  des  actions  des  molécules  de  Téther 
et  de  celles  des  molécules  pondérables  entre  lesquelles  celles-là  sont  ré- 
'pandues.  Mais  cette  complication,  si  elle  était  nécessaire  à  introduire,  ne 
ferait  qu'augmenter  la  difficulté  de  la  conciliation  du  principe  de  conti^ 
nnité  de  Cauchy  avec  la  différence  supposée  de  résistance  élastique  de  Féther 
dans  les  deux  milieux. 
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cients.  Or  cela  sera  contraire,  précisément,  à  cette  conti-; 
nuitéj  à  cette  variation  graduelle  et  fort  lente,  d'un  milieu 
à  l'autre,  qu'il  faut  supposer  avec  Fresnel  et  Cauchy,  dans 
les  mouvements  de  l'éther  de  deux  milieux  contigus,  pour 
arriver  aux  résultats  que  l'expérience  a  fournis. 

1 1 .  Ces  considéri^tions  donnent  lieu  de  penser  que  l'éther 
a  la  même  résistance  élastique  dans  les  corps  solides  que 
dans  le  vide,  ainsi  que  l'ont  supposé  deux  des  auteurs 
dont  nous  analyserons  plus  loin  les  recherches;  que  ce 
fluide,  ou,  pour  mieux  dire,  cet  immense  solide  impondé- 
rable est,  et  par  une  suite  nécessaire,  isotrope j  ou  de  même 
contexture  élastique  dans  toutes  les  directions,  aussi  bien  à 
l'intérieur  des  cristaux  que  dans  l'air,  l'eau  ou  le  verre,  etc.^ 
et  qu'il  faut  chercher,  ailleurs  que  dans  des  différences  de 
résistance  élastique  dans  plusieurs  milieux  et  en  plusieurs 
sens,  la  cause  de  la  double  réfraction,  etc. 

12.  Aussi  bien  Cauchy  cherchait  déjà  ailleurs,  pendant 
cette  même  année  1 839,  la  cause  d'autres  phénomènes  que  son 
analyse  de  i83o  ne  pouvait  expliquer.  A  cet  effet,  ne  con- 
servant de  ses  précédentes  recherches  que  la  forme  linéaire 
et  homogène  des  équations  différentielles  du  second  ordre 
des  déplacements  très-petits  des  points  de  l'éther,  il  se  livra 
à  des  considérations  purement  analytiques  tendant  à  déter- 
miner quelles  conditions  les  coefficients  constants  de  ces 
équations  doivent  remplir,  pour  qu'elles  présentent  une 
forme  indépendante  delà  direction  des  trois  axes  des  coor- 
données des  mêmes  points,  ou  seulement  de  deux  de  ces 
trois  axes  (*).  Pour  ne  parler  ici  que  de  ce  qui  concerne 
les  trois  axes  à  la  fois,  s'ils  peuvent  être  changés  de  toutes 
les  manières,  c'est «à^ire  non-seulement  de  direction  dans 
l'espace,  mais   encore  de  sens  les  uns  par  rapport  aux 


(*)  Exercices  d* Analyse  et  de  Physique  mathématique,  t.  I;  p.  loi  à  i32, 
ou  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences  y  ^4  j**^'*  ïS^g, 
t.  VIII,  p.  985. 
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autres,  en  sotte  qu'on  poisse  remplacer  l*un  d^eux  pâtr  son 
opposé,  sans  changer  les  deux  autres,  ou  réciproquement, 
il  reconnut  que  les  coefficients  se  rédaisent  à  deux,  aSêc* 
tant,  dans  chaque  équation  supposée  honiogène  du  second 
ordre,  Tun,  une  dérivée  de  la  difatation  cubique,  l'autre,  la 
gomme  des  trois  dérivées  secondes,  par  rapport  à  chacune 
des  trois  coordonnées,  d'un  même  des  trois  déplacements 
projetés  (u,  f',  w).  Il  retrouvait  ainsi  les  équations  déjà 
établies  pour  l'état  élastique  appelé  par  lui  isotrope. 

Mais  si  les  Irais  axes  coordonnés  ne  peuvent  être  tournés 
qu'ensemble  autour  de  leur  origine,  sans  changer  de  sens^ 
si  ce  n'est  tous  trois  à  la  fois,  l'isotropie  analytique  n'est 
pas  complète;  elle  est,  comme  nous  dirons  plus  loin,  dis^ 
symétrique^  ou  non  accompagnée  de  symétrie  par  rapport 
à  des  plans;  et  les  équations  contiennent  alors  d^autres 
termes,  affectés  d^un  troisième  coefficient^  qui  multiplie 
les  dérivées  de  trois  binômes  différentiels  réciproques 
dw  dQ  du  dw  dif  dit 
dy         dz       dz         dx       dx        djr 

Les  moitiés  de  ces  binômes  représentent,  comme  Cauchy 
Ta  montré  peu  après  {*),  les  rotations  moyennes  des  points 
d'un  élément  du  milieu,  autour  de  parallèles  aux  trois  axes; 
et  les  termes  qui  les  contiennent  mettent  sur  la  voie  d'ex- 
pliquer les  rotations  que  certains  corps  ou  certaines  dis- 
scdutions  font  éprouver  aux  plans  de  polarisation. 

Mais  il  s'agissait  de  savoir  quelles  dispositions- molécu- 
laires peuvent  être  propres  à  introduire  de  pareils  termes 
ou  de  pareilles  relations  ;  et  -cette  pure  analyse  ne  pouvait 
l'apprendre. 

13.  Cauchy  eut  donc,  en  18499  tant  pour  ce  point  de 
théorie  que  pour  d'autres,  une  idée  nouvelle,  celle  d'ad- 
mettre qu'à  l'intérieur  des  systèoies  réguliers  et  réticulaires 
de  molécules  pondérables,  disposées  en  cellules  égales  et  de 

(*)  Exercices  d* Analyse  et  de  Physique  mathématique ,  t.  II,  p.  Sai. 
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laèrae  ôrie»ta£îoa,  qui  constituem  h%  cristaux^  les  au^ne» 
éthérés,  disposés  de  la  ménie  majriére  dans  toutes  les  okaîHeft 
cm  alvéoles^  relaient  d'une  manière  inégale  anx  dirers^ 
points  de  chacune  d'elles;,  d'où  il  suÎTait  que  les  équations 
diflerentielles  linéaires  représentant  les  petits  mouvements 
vibratoires  de  Télher  des  cristaux  devaient  avoir  leurs 
coeflScients,  non  pas  constants,  mais  périodiques  (*),  a 
savoir  représentables  par  des  fonctions  de  coordonnées  rec- 
tangles au  obliques  Jr,  jf,  ^,  supposées  reprendre  les  mêmes 
valeurs  toutes  les  fois  que  ces  coordonnées  sont  augmentées 
on  diminuées  respectivement  d'une  ou  plusieurs  fois  les 
trois  dimensions  imperceptibles  a,  J,  c,  des  cellules  cris- 
tallines. 

Les  déplacements  eux-mêmes  doivent  se  composer  d'une 
partie  moyenne  relative  à  chaque  cellule,  et  d'une  partie 
périodique,  oscillant  autour  de  zéro.  On  a  besoin,  pour 
l'étude  des  phénomènes,  de  déterminer  seulement  les 
parties  moyennes  relatives  à  chaque  endroit  :  mais  on  ne 
les  obtiendrait  pas  arec  une  exactitude  qui  suffise  pour 
toutes  les  explications  si ,  dans  les  équations  différentielles 
des  déplacements  individuels.  Ton  remplaçait  chaque  coef- 
ficient périodique  par  la  grandeur  moyenne  autour  de  Fa- 
quelle  il  oscille  lui-même;  car  on  sait  quW  général  la  va- 
leur moyenne  d*un  produit  peut  différer  très-sensiblement 
du  produit  des  valeurs  moyennes  de  ses  facteurs,  supposés 
faire,  de  part  et  d'autre,  des  écarts  périodiques  et  régu- 
liers (*).  Cauchy  indique  donc  comme  à  opérer,  avant  de 
chercher  i  intégrer  les  équations,  une  première  analyse. 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  VAcadétnie  des  Sciences,  3  décembre  1849, 
t.  XXIX,  p.  64r-«44;  3,  17  et  23  déeemlire  1849,  t.  XXIX,  p.  64  f,  728, 
762;  et  i4  janvier  i85o,  t.  XXX,  p.  27. 

(•)  Si,  par  exemple,  les  deux  factenrs  oscillent  autour  de  zéro,  en  sorte 
que  lears  valeurs  négatives  compensent,  en  moyenne,  leurs  valeurs  positives, 
comme  les  prodoita  de  eelles-là  entre  elle»  sont  positifs  comme  tes  produits 
de  celles-ci,  le  produit  moyen  ne  sera  pas  aéro  nécessairement. 
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consistant  à  remplacer  leurs  coefficients,  ainsi  que  leurs 
trois  inconnues,  par  des  sommes  d^une  partie  non-pério- 
dique et  d'un  nombre  indéfini  de  termes  afTectés  de  puis- 
sances de  trois  exponentielles  périodiques,  c'est-à-dire  à 

exposants    air  ^  —  i  multipliés  par  -  ou  -r  ou  -5    puis, 

après  les  multiplications,  à  identifier  les  termes  des  deux 
membres  contenant  leurs  trois  mêmes  puissances.  Il  en 
résulte,  en  divisant  de  part  et  d'autre  par  ces  exponen- 
tielles, une  suite  d'équations  différentielles  linéaires  en  x, 
y,  z,  £,  à  coefficients  constants.  Elles  sont  résolubles, 
comme  on  sait,  par  des  sommes  de  solutions  particulières 
consistant,  chacune,  dans  le  produit  d'un  coefficient  aussi 
constant  par  une  autre  exponentielle  périodique  (dite  ca- 
ractéristique)^ dont  l'exposant  est  une  fonction  linéaire  des 
mêmes  quatre  variables  a:,j^,  2,  t»  Ces  solutions  particu- 
lières répondent  à  des  mouvements  simples  ou  par  ondes 
planes.  En  en  substituant  une  dans  chacune  des  équations 
différentielles,  Cauchy  les  ramène  à  des  équations  algé- 
briques du  premier  degré  entre  des  coefficients  constants  ; 
puis  il  observe  qu'on  peut,  en  se  bornant  à  un  nombre 
fini  de  termes  des  séries,  éliminer  entre  les  équations  les 
coefficients  des  parties  périodiques,  de  manière  à  avoir, 
pour  les  parties  moyennes  ou  non  périodiques  des  dépla- 
cements (c'est-à-dire  pour  ce  qu'on  veut  obtenir),  des  solu- 
tions aussi  particulières^  qui  sont  ce  que  l'on  tirerait  de  trois 
équations  différentielles  nouvelles,  dites  auxiliaires^  n'ayant 
que  des  coefficients  constants;  équation  qu'on  peut  con- 
struire d'après  la  forme  aperçue  de  leurs  solutions  (^)* 


(*)  Du  moins,  c'est  à  ces  trois  éqaations,  contenant  les  déplacements 
moyens,  que  M.  Sarrau  (ci -après,  n»  18)  attribue  cette  dénomination 
d'auxiliaires;  bien  que  Cauchy  ait  peut-être  voulu  désigner  ainsi  {Compte 
rendu  de  la  séance  du  10  décembre  1849,  t-  XXIV,  p.  689)  les  équations 
9  différentielles  en  nombre  indéfini,  à  coefficients  constants,  qu'il  tire  d'abord 
des  trois  équations  à  coefficients  périodiques. 
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Cauchy  apercevait  que  les  trois  équations  différentielles 
nouvelles,  tirées  ainsi  d'équations  primitives  du  second 
ordre,  contiendraient  et  fourniraient  de  ces  termes  d'ordre 
supérieur,  pairs  et  impairs,  dont  on  a  besoin  pour  cer- 
taines explications  désirées. 

Mais,  suivant  une  habitude  qu'il  n'eut  que  trop  à  cette 
époque  de  sa  carrière,  où  il  se  contentait  ordinairement  de 
jeter  de  grandes  et  ingénieuses  idées  qui  débordaient  de  sa 
riche  imagination,  Cauchy  ne  développa  point  celle-là 
dans  ses  conséquences.  Il  ne  s'aperçut  pas,  ainsi,  que  la 
méthode  qu'il  indiquait,  si  on  l'emploie  de  plusieurs 
manières,  dont  aucune  n'est  moins  légitime  que  les  autres, 
peut  donner  des  résultats  les  uns  conformes,  les  autres 
contraires  à  l'eitpérience,  et  qui  ainsi  se  contredisent  [Voir 
plus  loin  n**  21),  Ce  n'est  donc  point  encore  là  qu'il  faut 
chercher  l'explication  de  ces  phénomènes  délicats  ou  de 
seconde  approximation  qu'on  vient  de  citer,  et  dont 
l'importance  est  si  grande. 

14.  L'analyse  de  i83o  donnait,  aux  vibrations  des  rayons 
polarisés  rectilignement,  une  direction  perpendiculaire  au 
plan  de  projection  du  rayon  lumineux  sur  celui  des  ondes, 
qu'il  coupe  obliquement  en  général.  Cela  revenait  à  les 
rendre  parallèles  au  plan  de  polarisation,  comme  ont  fait 
aussi  Green,  Neumann  et  Lamé,  tandis  que  dans  la  théorie 
de  Fresnel  les  vibrations  sont  perpendiculaires  à  ce  même 
dernier  plan.  Par  l'une  et  par  l'autre  supposition  on  obtient, 
pour  l'onde  courbe  des  cristaux  à  deux  axes,  la  surface  de 
Fresnel;  mais  l'explication  d'autres  particularités  des 
phénomènes  'lumineux  paraît  exiger  la  perpendicularité 
aux  plans  de  polarisation.  Cauchy  a  donc  cherché  comment 
il  pourrait  l'obtenir  dans  son  système  d'inégale  élasticité 
de  l'éther  suivant  trois  directions.  Il  n'y  parvînt  qu'en 
imposant,  indépendamment  des  quatre  conditions  dont  on 
a  parlé  ci-dessus  (n°*  4  et  5),  deux  autres  conditions,  qui 
reviennent,  en  dernière  analyse,  à  ce  que  l'éther  qui  est 
Ann,  de  Chim.  et  de  Phj-s.,  4«  série,  t.  XXV  (Mars  1872).         23 
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logé  dans  rintérieur  des  cristaux  se  trouverait  constam- 
ment soumis^  paricela  seul,  et  suivant  les  directions  rec'^ 
tangulaires  de  leurs  trois  axes  principaux  de  contexture,  à 
trois  pressions  normales,  dont  les  différences  deux  à  deux 
sont  justement  égales  aux  trois  différences,  aussi  deux  à 
deux,  de  ses  trois  coefficients  correspondants  de  résistance 
élastique  au  glissement  relatif  des  parties  (')•  Cela  est  fort 
peu  probable  et  même  difficilement  possible,  en  sorte  que 
si  la  perpendicularité ,  voulue  par  Fresnel,  est  réelle, 
comme  il  n'y  a  guère  lieu  d'en  douter^  et  s'il  n'y  a  pas 
d'autre  moyen  que  celui-là  de  l'obtenir  dans  l'hypothèse 
de  l'inégale  élasticité  de  Téther  suivant  diverses  directions, 
elle  offre  une  puissante  raison  de  plus  pour  rejeter  cette 
inégalité. 

15.  Les  vibrations  longitudinales  ou  quasi  longitudinales 
et  non  lumineuses  que  fournit  analytiquement  l'assimilation 
de  l'éther  à  un  solide  élastique  sont  regardées,  par  la  plu- 
part des  géomètres-physiciens,  comme  un  embarras.  Bien 
que  Cauchy  eût  fait  en  1 83o  (*) ,  aux  objections  que  soulevait 
leur  apparition  dans  les  formules,  une  réponse  simple,  à 
laquelle  on  peut  ajouter  d'autres  raisons  ('),  il  chercha 
encore  en  iSSp  la  condition  pour  que  le  rayon  non  éclai^ 
rant  n^existe  pas  dans  ce  qui  vient  du  corps  lumineux,  et 
pour  que,  s'il  se  forme  aux  dépens  d'une  petite  partie  de  la 


(*)  Mémoire  sur  la  polarisation  rectiligne  et  la  double  réfraction^  du 
30  mai  i839  (imprimé  au  t.  XVUI^  i843^  des  Mémoires  de  V Académie  des 
Sciences). 

En  effet,  dans  régaïité  (142)  P  —  G  =  Q  —  H  =  R  —  P  du  §  I  de  ce  Mé- 
moire, G,  Hy  I  sont,  dans  les  trois  sens  x,  y^  z,  les  compd^antes  normales 
de  pressions  antérieures  aux  déplacements  moléculaires  vibratoires,  et  per- 
sistantes ;  et  P,  Q,  R  sont  les  coefficients  de  résistance  élastique  au  glisse- 
ment. 

Foir  aussi  une  I^ote  insérée  au  Compte  rendu  de  là  séance  de  l'Académie 
des  Sciences  du  17  août  i863,  t.  LVII,  p.  SSg. 

(•)  Bulletin  Férussacj  t.  XIII,  n»  217,  p.  425. 

(•)  Mémoire  Sur  la  distribution  des  élasticités,  de  l863,  n®  ^^  {Journal  de 
Mathématiçues)* 
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lumière  dans  la  réflexion  et  la  réfraction  de  celle-ci,  il 
s'éteigne  à  une  distance  imperceptible  de  la  surface  où  il 
a  pris  naissance. 

Pour  cela,  se  bornant  aux  milieux  compiéiement  iso- 
tropes, il  trouva  (*)  pour  cette  condition  que  les  deux 
coefficients  du  cas  d'isoiropîe  parfaite  ou  symétrique,  dont 
on  a  parlé  (n°  12)  comme  d'un  résultat  d'analyse  pure,  et 
qu'il  a  appelés  i  et  tf,  devaient  avoir  une  somme  nulle,  ou 
que  I  -4-  f  =  o.  Et  il  trouve  même  que  cette  somme  i  H-  f  de- 
vrait être  un  peu  au-dessous  de  zéro  pour  que  les  vibrations 
longitudinales  créées  par  l'acte  de  la  réflexion  et  de  la 
réfraction  s'éteignent  à  peu  de  distance  (*), 

D'après  les  calculs  d'actions  moléculaires  qui  l'avaient 
conduit  aux  mêmes  équations  pour  les  solides  isotropes^ 

on  aurait  i  1  = >  et  t  =  — >  p  représentant  la  den- 
sité, G  le  coefficient  d'élasticité  de  glissement  de  la  matière, 
et  Pq  la  pression  ou  plutôt  la  traction  ou  tension  égale  en 
tous  sens,  que  l'éther  isotrope  éprouvait  déjà  avant  les  petits 
déplacements  de  ses  molécules,  et  éprouve  encore  en  sus 
de  ce  qui  provient  à  chaque  instant  de  ces  déplacements 
en  chaque  endroit. 

Il  faudrait  donc  P^  H-  3  G  =  o  et  même  un  peu  au-dessous 
de  zéro.  Cela  est  d'accord  avec  ses  premières  recherches, 
d'après  lesquelles  le  carré  de  la  vitesse  de  propagation  des 

ondes  à  vibrations  longitudinales  est  -^ Et  cela  re- 

viendrait^  avec  la  notation  de  Lamé,  à  i  -h  a  fji  =  ou  <[o,  car 

t=^,£f= ^'  Cette  condition,  au  premier  abord,  ne 

P  P 


(*)  Exercices  d'Anafyse  et  de  Physique  mathématique^  1. 1,  p.  ai4>  ^4'  J  ^^ 
Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences ^  a5  novembre  1889, 
t.  IX,  p-  677,  et  a  décembre,  p.  727. 
(*)  Comptes  rendus  de$  séances  de  l'Académie  des  Sciences ^  9  décembre  1 83 9 
.  IX,  p.  765. 

23. 
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parait  pas  impossible,  vu  qu^en  n'attribuant  aux  molécules 
de  Féther  que  des  actions  mutuelles  répulsives  et  rapide- 
ment décroissantes  avec  Pinverse  de  la  distance  molécu- 
laire, Po  et  G  semblent  pouvoir  avoir  des  signes  différents. 
Mais  la  difficulté  ainsi  évitée  fait  place  à  d'autres  ^  car  il  est 

difficile  que  le  carré  -^ de  la  vitesse  de  propagation  des 

ondes  à  vibrations  transversales  soit  positif  si  -^ est  nul 

ou  négatif.  Peut-être  que  de  très-fortes  agitations  del'élber, 
étrangères  à  celles  qui  se  propagent  et  éclairent,  rendent 
rintensité  moyenne  de  Taction  mutuelle  de  deux  molécules 
éthérées  très-différente  de  l'intensité  réelle  de  l'action  qui 
répondrait  à  leurs  situations  moyennes  ou  de  repos  ^  en 
-  sorte  que  les  coefficients  c  et  c  f  ne  seraient  plus  ce  qu'ils 
semblentèlre  d'après  les  calculs  de  la  mécanique  moléculaire, 
faits  pour  un  état  moyen  ou  statique.  Mais,  plutôt  que  de 
tenter  d'après  cela  quelque  explication  nouvelle,  il  con- 
viendrait probablement  de  laisser  à  l'avenir  la  tâche  de 
dévoiler  le  mystère,  et  de  déterminer  ce  que  deviennent  les 
vibrations,  longitudinales  de  l'éther,  comme  ce  que  peuvent 
devenir  aussi  des  vibrations  transversales  tout  aussi  invi- 
sibles, et  dont  la  formation,  au  contact  des  corps  lumi- 
neux, est  aussi  probable  que  celle  des  vibrations  dont  la 
longueur  d'onde  se  trouve  dans  les  justes  limites  de  la  per- 
ceptibilité reconnue.  La  difficulté  aura  été  heureuse,  si 
sa  solution  future  se  trouve  liée  à  quelque  vue  plus  com- 
plète, à  quelque  découverte  capitale  qu'il  serait  prématuré 
de  pressentir. 

16.  Parmi  les  di^iples  et  les  continuateurs  de  Cauchy, 
il  faut  distinguer  d'une  manière  toute  particulière  M.  Briot. 
Le  .savant  maître  de  conférences,  connu  par  de  beaux  tra- 
vaux d'analyse  pure,  et  par  des  traités  où  la  lucidité  et  la 
concision  se  rencontrent  presque  constamment  alliées, 
commença  en  iSSp  à  s'occuper  des  phénomènes  lumineux, 
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et  présenta  jusqu'à  la  fin  de  i863  quatre  Mémoires  (*),  qu  îl 
fit  suivre,  en  1864,  de  la  publication  d'un  opuscule  très- 
substantiel  où,  sous  le  titre  d'Essais  sur  la  Théorie  de  la 
lumière  ('),  il  reproduisit,  en  les  coordonnant,  ses  vues  nou- 
velles, et  y  joignit,  sous  forme  condensée,  tout  ce  qu'il  con- 
servait de  la  théorie  de  Cauchy.  La  réflexion  et  la  réfrac- 
tion étaient  exceptées  :  il  les  traita,  depuis,  d'une  manière 
complète,  dans  deux  Mémoires  de  1866  et  1867  ('). 

U  pose,  comme  Cauchy  faisait  en  i83o,  des  équations  de 
mouvement  de  l'éther  fondées  sur  un  calcul  de  résultantes 
d'actions  exercées  sur  une  molécule  par  toutes  celles  qui 
l'environnent  à  de  petites  distances  ,  leurs  intensités 
moyennes  étant  supposées  fonctions  des  moyennes  des 
distances  moléculaires,  que  des  vibrations  étrangères  aux 
phénomènes  lumineux  peuvent  faire  changer  continuelle- 
ment. 

Il  montre  tout  d'abord  que  Féther,  dans  les  corps 
cristallisés,  ne  peut  pas  affecter  lui-même  une  structure 
cristalline,  comme  Cauchy  le  pensait  en  i83o;  car  s'il  en 
était  ainsi,  observe  M.  Briot,  les  cristaux  du  système 
cubique  polariseraient  la  lumière,  contrairement  à  l'expé- 
rience. Si,  comme  il  le  pense  avec  Cauchy,  l'éther  est  hé- 
térotrope  dans  les  cristaux  des  autres  systèmes,  il  ne  peut  s'y 
trouver  qu'à  l'étal  d'inégale  compression  dans  deux  ou  trois 
sens  rectangulaires,  ce  qu'on  a  vu  plus  haut  (n^5  et  14) 
résulter  de  l'une  comme  de  l'autre  des  deux  manières  dont 


(*)  5  décembre  iS5g, Propagation  de  la  lumière  dans  les  milieux  cristal- 
lisés; 16  janvier  1860,  Polarisation  circulaire;  4  mars  1861^  Note  sur  la  théo- 
rie  de  la  lumière;  aS  noyembre  i863.  Sur  la  dispersion  {^Comptes  rendus 
des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XLIX,  p.  888;  L,  p.  i4i  ;  LU, 
p.  898;  LXIII,  p.  868). 
..    (')  Essai  sur  la  Théorie  mathématique  de  la  lumière,  in-8®;  1864. 

(•)  Comptes  rendus  des  séances  de  l* Académie  des  Sciences,  24  décembre  1866, 
t.  LVIII,  p.  ma,  et  Journal  de  Mathématiques,  septembre  1866,  p.  3o5. 

Sur  la  réflexion  et  la  réfraction  cristallines,  même  journal,  juin  1867, 
p.  i85. 
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Caucliy  a  obtenu ,  au  moins  approximativement,  la  surface 
de  Fresnel. 

Dans  le  système  prismatique  régulier,  ou  à  un  axe,  le 
calcul  fait  par  M.  Briot  montre  que  le  rayon  ordinaire  a 
ses  vibrations  moléculaires  perpendiculaires  à  l'axe  du 
cristal,  et  exactement  transversales  ou  parallèles  au  plan  des 
ondes,  tandis  que  les  vibrations  du  rayon  extraordinaire 
ne  sont  que  quasi  transversales,  ou  font  un  petit  angle  avec 
ce  plan. 

La  polarisation  circulaire  exige  la  dissymétrîe  de  struc- 
tnre  du  cristal  solide,  ou  des  molécules  intégrantes  répandues 
dans  la  dissolution  où  s'accomplit  ce  phénomène,  qui  ne 
s'explique  bien,  avec  ses  lois  constatées,  qu'en  admettaoft^ 
dans  les  équations  différentielles  du  mouvement,  des  termes 
du  troisième  ordre  suffisamment  grands  pour  influer. 
M.  Briot  introduit  ces  termes  au  moyen  de  la  supposition, 
faite  par  Caucliy  eu  1849,  d'inégalités  périodiques  dans  la 
distribution  des  atomes  de  Tétber;  il  en  développe,  à  ses 
Essais  de  1864,  les  calculs,  dont  il  n'avait  fait  qu'indiquer 
le  résultat  en  1860.  Au  mémoire  ou  à  la  Noie  de  1861,  il 
montre  que  le  fait,  expérimentalement  établi,  de  la  con^ 
stance  de  la  vitesse  de  propagation  du  rayon  ordinaire  pro* 
duit  par  les  cristaux  à  un  axe  quel  que  soit  l'angle  fait  avec 
cet  axe  par  Tonde  incidente,  exige  que  les  vibrations  soient, 
comme  le  pensait  Fresnel,  perpendiculaires  au  plan  de 
polarisation. 

17.  Le  dernier  des  quatre  Mémoires  de  M.  Briot,  anté- 
rieurs à  1864,  est  relatif  à  la  dispersion.  L'auteur  montre 
clairement  qu'elle  ne  saurait  être  expliquée  (ainsi  que  nous 
avons  dit  au  n®  6)  comme  l'avait  espéré  Caucby,  en  tenant 
compte  des  termes  différentiels  d'ordre  pair  et  supérieur 
au  second,  notamment  ceux  du  quatrième  ordre,  dans  les 
développements  de  Taylor  exprimant  les  différences  entre 
des  déplacements  de  molécules  voisines;  car  ces  termes,  s^ils 
pouvaient  avoir  une  influence  notable,  donneraient,  pour 
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]es  rayons  diversement  colores,  des  vitesses  de  propagation 
différentes  aussi  bien  dans  le  vide  ou  les  espaces  célestes 
que  dans  les  corps  solides  tels  que  le  verre  \  or  cela  est  con- 
traire à  ce  qu'apprend  l'observation  des  étoiles  changeantes. 
En  cmiséquence,  M.  Briot  fait  dépendre  aussi  la  disper- 
sion des  termes  que  fournit  la  supposition  d'une  distribu- 
tion périodique  de  Téther.  II  montre  qu'en  astreignant  à 
certaines  conditions  la  forme  de  la  fonction  des  distances 
entre  molécules,  qui  mesure  l'intensité  de  leur  action  re- 
connue répulsive,  on  peut  remplir  toutes  celles  qu'il  pose 
pour  les  diverses  explications,  notamment  celle  de  la  con- 
stante vitesse  de  propagation  du  rayon  dit  ordinaire.  Si  la 
fonction  est,par  exemple,  supposée  algébrique  et  monôme, 
c'est-à-dire  inverse  d'une  certaine  puissance  de  la  distance 
moléculaire,  M.  Briot  montre  que  cette  puissance  devrait 
être  la  sixième.  Il  ne  cherche  pas,  dans  ses  écrits  de  1869 
à  18645  à  annuler,  comme  l'avait  tenté  Cauchy,  les  vibra- 
tions longitudinales  (n**  i5),  ce  qui,  toujours  avec  la  forme 
monôme,  exigerait  la  puissance  f  au  lieu  de  la  puissance  6^ 
et  entraînerait  des  impossibilités.  On  peut  voir,  cependant, 
dans  son  Mémoire  de  1866,  relatif  à  la  réflexion  et  à  la 
réfraction  à  la  surface  de  séparation  de  deux  milieux  iso- 
tropes, qu'il  regarde  comme  possible  cette  annulation,  ou 
cette  prompte  extinction  des  vibrations  longitudinales  (^)', 
ce  qui  entraînerait  à  renoncer  à  la  loi  de  répulsion  trouvée 
dans  ses  écrits  précédents,  où  il  la  proposait  sans  doute 
simplement  comme  exemple  analytique. 

Du  reste,  dans  ce  Mémoire  de  1866,  et  dans  celui  de  1867 
qui  est  relatif  à  la  réflexion  et  à  la  réfraction  par  les  cris- 
taux, M.  Briot  donne,  de  ce  double  phénomène,  une  théorie 


(*)  Journal  de  MathématifueSy  t.  XI,  p.  819  et  îaS,  n»»  15  et  22  du  Mé- 
moire. Son  analyse  est  empruntée  en  partie  au  Mémoire  de  Cauchy  du 
%  mars  1840  {Comptes  rendus  des  séanees  de  V  Académie  des  Sciences  y  t.  X, 
p.  347). 
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complète  et  mathématiquement  exacte,  en  partant,  comme 
de  chose  établie,  du  principe  de  continuité,  en  effet  incon- 
testable, de  Cauchj  et  de  Fresnel,  auquel  il  donne  même, 
dit-il,  plus  d'extension. 

En  cherchant  à  motiver  théoriquement  ce  principe  [voir 
ci- dessus,  n**  9),  il  ne  parle  point  de  la  pression  mutuelle 
des  deux  milieux,  qui  avait  été  considérée  par  Green,  par 
Mac-Cullagh,  par  Neumanu,  et,  avant  eux,  dans  des  ques- 
tions dont  l'analogie  n'est  point  douteuse,  par  Lagrange, 
Poisson  et  Cauchy  lui-même.  S'il  l'avait  considérée,  il  eût 
aperçu,  sans  aucun  doute,  que  ce  principe  de  continuité 
des  mouvements,  adopté  pour  ses  conséquences,  n'est  point 
compatible  avec  la  supposition,  faite  d'après  Cauchy, 
d'une  élasticité  différente  de  Féther  dans  les  deux  milieux 
que  sépare  la  surface  où  s'opèrent  la  réflexion  et  la  réfrac* 
tion. 

18.  Bien  que  M.  Sarrau,  ingénieur  des  manufactures 
de  l'Etat,  dans  ses  deux  remarquables  Mémoires  sur  la 
propagation  et  la  polarisation  de  la  lumière  dans  les 
cristaux  (^),  ne  se  soit  point  occupé  de  la  réfraction  et  de  la 
réflexion  (*),  il  a  adopté  une  supposition  avec  laquelle  la 
diiBculté  que  nous  venons  de  signaler  dans  leur  explica- 
tion n'existe  pas.  Il  a  en  effet,  et  pour  un  autre  motif, 
supposé  que  dans  tous  les  milieux  Téther  a  la  même  élas- 
ticité, ou  oppose  la  même  résistance  au  déplacement  relatif 
de  ses  parties^  que  cette  résistance  élastique  est  aussi  la 
même  en  tous  sens  autour  de  chaque  point,  en  sorte  que, 
jusque  dans  l'intérieur  des  alvéoles  ou  cellules  intermolé- 
culaires égales  et  semblablement  orientées  dont.les  cristaux 
se   composent,  l'éther  ne  cesse  nulle  part  d'être  isotrope. 

(*)  Présenté  en  i865  :  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des 
Sciences,  5  juin,  t.  LX,  p.  1174»  et  publié  au  Journal  de  Mathématiques ^ 
janvier  et  février  1867,  p.  i  et  33;  février  et  mars  1868,  p.  69  et  88. 

(•)  Si* ce  n'est  dans  un  très-court  passage,  n*»  4  du  chapitre  IV,  p.  87  de 
son  deuxième  Mémoire. 
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Maïs,  d'un  point  à  l'autre  de  chaque  cellule,  il  admet  que 
sa  densité  change,  i  cause  de  Tattraction  qu'exerce  sur  lui 
la  matière  pondérable,  en  sorte  que  cette  densité  de  Téther 
est  une  fonction  périodi(]|ue  des  coordonnées  des  points  du 
milieu  cristallin  où  il  se  trouve  disséminé. 

Cette  périodicité  (celle  de  la  densité)  est  la  seule  dont  la 
théorie  de  M.  Sarrau  exige  l'existence  dans  la  constitution 
de  Téther  des  cristaux.  Elle  lui  suffit,  sans  avoir  besoin  de 
spécifier  la  forme  de  la  fonction  représentant  la  variation 
de  la  densité  dans  chaque  cellule,  pour  tirer,  à  la  manière 
de  Cauchy  (n^  13),  .des  équations  différentielles  du  second 
ordre  à  coefficients  périodiques  où  se  trouvent  engagés  les 
déplacements  effectifs  des  atomes  éthérés,  ces  équations, 
dites  auxiliaires,  à  coefficients  constants,  où  n'entrent  plus 
que  leurs  parties  non  périodiques,  c'est-à-dire  les  déplace- 
ments moyens  locaux,  et  qui  contiennent,  avec  leurs  déri- 
vées du  second  ordre,  ces  dérivées  d'ordre  supérieur,  spé- 
cialement du  troisième  et  du  quatrième  ordre,  qu'on  a  dit 
être  nécessaires  aux  explications  de  la  double  réfraction 
circulaire  et  de  la  dispersion. 

Je  n'ai  pas  besoin  de  citer  et  d'analyser  ici,  avec  l'éloge 
que  méritent  les  diverses  parties  de  ce  beau  travail,  la  ma* 
nière  élégante  dont  il  développe  et  interprète  d'abord,  dans 
toute  sa  généralité,  l'idée  de  Cauchy,  en  en  résumant  l'ap- 
plication  dans  un  théorème  qui  fournit  sans  calcul  les  équa* 
tions  lauxiliaires  \  ni  la  série  si  bien  ordonnée  des  variétés 
de  forme  qu'il  donne  aux  équations  suivant  les  diverses 
symétries,  etc.,  de  structure  cristalline  définies  géométri- 
quement par  Bravais,  et  expérimentalement  par  les  miné- 
ralogistes et  les  physiciens.  Qu'il  me  suffise  de  dire  que  tous 
les  résultats  des  expériences,  même  les  plus  singuliers,  tds 
que  ceux  qui  sont  offerts  par  le  quartz,  le  chlorate  de  soude, 
l'acide  tartrique,  etc.,  se  rangent  dans  les  explications 
qu'offrent  ses  équations,  avec  la  spécialité  que  leur  imprime 
la    structure  constatée  de  chaque  cristal  j  en   sorte  que 
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son  dernier  chapitre  peut,  comme  il  le  dit  (*),  servir  de 
complément  et  de  commentaire  anx  dernières  recherches 
de  Fresnel,  en  mettant  en  outre  les  expérimentateurs  sur 
la  trace  de  nouveaux  sujets  de  recherches, 

19.  M.  Sarrau  se  débarrasse  hardiment  et  nettement 
des  vibrations  longitudinales  en  faisant  (')  la  supposition 
un  moment  indiquée  par  Cauchy,  revenant  (n^  15)  à 
c  +  e f  =  o,  ou  Pc  -f-  3G  =  o,  ou  X  -H  a|x  =  o  suivant  les 
notations,  et  qui  reproduit  exactement,  dit^-îl,  les  faits 
d'observation,  en  donnant  «  une  extrême  simplicité  aux 
équations  des  phénomènes));  supposition  dont  il  serait 
difficile  de  préciser  la  cause  physique,  mais  dont  on  peut, 
continné-t-il,  retrouver  l'origine  dans  une  hypothèse  de 
Fresnel  sur  la  constitution  de  l'éther.  Comme  les  deux 
termes  du  binôme  qu'il  annule  ainsi  sont  deux  fonctions 
de  la  densité  de  l'éther  ('),  on  voit  que  Yinapiùade  de  cet 
agent  i  propager  des  vibrations  longitudinales,  quelle  que 
soit  sa  densité,  que  M.  Sarrau  fait  varier  comme  on  a  dit, 
viendrait  de  ce  qu'une  certaine  fonction  ^{p)-¥-^(p)  de 
cette  même  densité  p  serait  constamment  zéro  malgré  le 
changement  de  grandeur  de  sa  variable.  Il  faut  convaiir 
que  c'est  une  propriété  un  peu  difficile  i  admettre  dans  une 
fonction. 

Quoi  qu'il  en  soit,  M.  Sarrau  obtient  ainsi,  entre  autres 
choses,  la  perpendicularité,  supposée  par  Fresnel,  des  vi- 
brations rectilignes  au  plan  de  polarisation,  et  même  an 
rayon  lumineux  de  l'intérieur  des  cristaux  biréfringents; 
ce  qui  fait  faire  généralement  i  ces  vibrations  un  petit 
angle  avec  le  plan  des  ondes. 

20,  La  dispersion  n'entrait  pas  dans  le  programme  que 
M.  Sarrau  s'était  imposé  par  le  titre  de  son  Mémoire,  pro- 


(*)  N»  8,  du  chapitre  lU  du  deuxième  Mémoire,  p.  83. 

(•)  N«  16,  ou  fin  du  chapitre  II  du  deuxième  Mémoire,  p.  78. 

{•)  No«  4  et  5  du  ohapHro  lU,  p.  8k 
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gramme  qu'il  a  abondamment  rempli  par  son  analyse  ton* 
jours  féconde  et  aux  larges  allures.  H  s'est  donc  borné  à 
dire  (*)  que  les  teHnes  différentiels  d'ordre  supérieur  au 
second,  qu'engendre  le  passage  des  équations  à  coefficients 
périodiques  aux  équations  à  coefficients  constants,  sont 
propres  à  expliquer  ce  phénomène  comme  les  autres.  Si 
l'habile  analyste  avait  voulu  traiter  de  la  dispersion  avec 
détail,  je  pense  qu'il  aurait,  avec  ses  habitudes  d'exacti- 
tude, éprouvé  quelque  embarras.  Les  verres  ont  un  pou- 
voir dispersif  considérable  :  or,  puisqu'ils  sont  isotropes, 
vu  que  a  leurs  molécules  n'ont  entre  elles  aucun  arran- 
gement déterminé  »,  l'éther  de  leur  intérieur  ne  saurait 
offrir  cette  disposition  par  cellules  égales  et  de  même 
orientation,  produisant  la  périodicité  régulière  dont  on  a 
pu  dégager  les  termes  différentiels  propres  aux  explications 
désirées.  Dans  un  verre,  la  densité  moyenne  de  l'éther, 
variable  d'un  espace  intermoléculaire  à  l'autre,  peut  bien 
être  sensiblement  constante  quand  on  prend  un  grand 
nombre  d'espaces;  mais  cette  loi  des  grands  nombres 
ne  constitue  pas  une  périodicité  ;  ou  bien  elle  constitue  ce 
qu'on  pourrait  appeler  une  périodicité  indéterminée  si  l'on 
veut  absolument  voir  dans  cette  sorte  d'alternance  quelque 
chose  de  périodique.  Nous  avons  dit  (n°  45)  que  deux 
quantités  périodiques  dont  chacune  a  zéro  pour  moyenne 
pouvaient  avoir  un  produit  moyen  différent  de  zéro  :  et, 
en  effet,  si  chacune  des  deux  quantités  dont  on  parle  est 
représentée  par  l'ordonnée  variable  d'une  courbe  sinueuse 
laissant,  entre  elle  et  l'axe  des  abscisses,  des  aires  d'égale 
superficie  au-dessus  et  au-dessous  de  cet  axe  rectiligne,  et 
si  Ton  trace  une  autre  courbe  dont  les  ordonnées  soient 
proportionnelles  aux  produits  des  deux  ordonnées  de  celles- 
ci  pour  la  même  abscisse,  comme  les  produits  d'ordonnées 


(')  N*  9  da  ehapitre  111,  p.  89. 
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négatives  sont  positifs,  ainsi  que  ceux  dWdonQees  posi- 
tives, la  troisième  courbe  pourra  offrir  une  somme  d'aires 
positives  bien  plus  considérable  que  la  somme  d'aires  néga- 
tives qu'elle  offre  aussi  ;  d'où  une  ordonnée  moyenne  pO" 
sitwe.  Mais  cela  ne  peut  ayoir  lieu  que  sous  des  conditions 
de  concordance,  telles  que  celles  qui  peuvent  être  offertes 
par  une  périodicité  régulière,  jointe  à  la  commensura- 
bililé  des  périodes.  Si  Ton  a  deux  lignes  très-sinueuses  sans 
régularité,  où,  pour  une  certaine  longueur  d'abscisses,  les 
ordonnées  positives  équidistantes  et  suffisamment  nom- 
breuses compensent  très-approximativement ,  en  somme 
totale  pour  chaque  ligne,  les  ordonnées  négatives,  la  même 
compensation  approchée  devra  s'établir  entre  la  somme  de 
leurs  produits  positifs  et  la  somme  de  leurs  produits  néga* 
tifs  ;  car,  vu  le  défaut  absolu  de  régularité  dans  les  chan- 
gements d'un  sens  à  l'autre,  il  n'y  a  aucune  probabilité 
pour  qu'une  de  ces  deux  sommes  de  produits  soit  plus 
grande  que  l'autre.  Le  produit  moyen  des  ordonnées,  ré- 
pondant aux  mêmes  abscisses,  sera  donc  zéro  comme  les 
facteurs  moyens. 

Si  l'on  allègue  que  toute  fonction  peut  être  représentée 
et  exprimée  par  une  série  de  quantités  régulièrement  pé- 
riodiques, telles  que  des  cosinus  ou  des  exponentielles 
imaginaires,  il  peut  être  répondu  que,  lorsque  la  fonction 
est  d'une  grande  complication,  le  nombre  des  termes  de  la 
série  doit  être  pris  excessivement  grand  5  et  cette  ressource 
de  représentation  d'expressions  manque  même  lorsque  la 
fonction  est  indéterminée,  ou  changeante  quand  on  passe 
d'un  point  à  un  autre  point,  ou  d'une  file  de  molécules  à 
une  autre  file.  Il  n^est  donc  permis,  dans  aucun  cas,  pour 
l'intérieur  d'un  verre,  de  représenter  la  densité  de  Téther 
et  ses  déplacements  par  des  séries  périodiques  réduites  à 
un  nombre  limité  de  leurs  termes,  comme  on  fait  finale- 
ment lorsqu'on  emploie  le  procédé  de  Cauchy.  Ce  serait, 
en  effet,  remplacer  arbitrairement  le  verre  par  un  cristal. 
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cubique  ou  autre,  et  l'on  n'aurait  de  la  dispersion  qu'une 
explication  illusoire  et  comme  subreptice. 

M.  Sarrau,  d'après  le  titre  de  son  Mémoire,  relatif  aux 
cristaux  y  n'a  pas  eu  à  parler,  non  plus,  des  dissolutions 
salines  ou  saccharines  qui  impriment  des  rotations  aux 
plans  de  polarisation.  S'il  l'avait  tenté,  toujours  au  moyen 
des  équations  qui  sont  le  résultat  d'une  supposition  de 
périodicité  régulière  de  la  variation  de  densité  de  l'étber, 
il  aurait  certainement  rencontré  la  même  difficulté  que 
pour  la  dispersion  produite  par  les  matières  vitreuses  et 
amorphes. 

21.  La  périodicité,  d'ailleurs,  même  régulière,  même 
cristalline»  donne  lieu,  dans  sa  mise  en  oeuvre,  à  une  autre 
difficulté  plus  grave  peut-être.  M.  Sarrau  divise  constam- 
ment, par  la  densité  p  de  l'éther  (comme  avait  fait  Cauchy), 
les  divers  termes  de  ses  équations  diiTérentielles,  en  sorte 
qu'au  lieu  de  les  écrire  comme  elles  ont  été  posées  pour  la 
condition  de  l'équilibre  dynamique,  ou  de  leur  donner 
pour  premiers  membres,  comme   Cauchy,  Poisson,  La- 

,  d^u         d^P        d^w     .,    ,     ,    d^u     £?V    d^w 

me,  etc.,  p—,p—,p-^,û  écrit  —,  ^,  —  pour 

ces  membres,  m,  i^,  w  étant  les  déplacements  en  trois  sens 
y,  Xy  z.  Il  s'ensuit,  comme  il  suppose  l'élasticité  constante, 
et  constants  par  conséquent  les  coefficients  d'élasticité  qui 
ajOTectenl,  dans  les  seconds  membres,  les  dérivées  de  u^  ^^  w 
par  rapport  aux  coordonnées,  que  le  seul  coefficient  pério- 
dique qui  figure  dans  ses  équations  est  l'inverse  -  de  la 

densité,  ou  plus  généralement,  comme  il  le  suppose,  une 
fonction  de  p,  appelée  e  (*).  C'est  à  cette  fonction  de  la  den- 
sité, affectant  ainsi  tout  le  second  membre  de  ses  équations, 
qu'il  substitue  sa  valeur  moyenne  constante,  plus  des  termes 
périodiques,  en  faisant  des  substitutions  semblables  pour 

(0  T.  Xlïl,  p.  82  (»o  6  déjà  cité  du  chapitre  III  du  deuxième  Mémoire). 
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les  déplacements  u,  9,  w;  d*oii  il  tire  à  la  manière  de  Cau- 
chy,  et  pour  les  diverses  formes  cristallines,  les  équations 
avec  déplacements  moyens  (les  auxiliaires) .  Elles  lui  four- 
nissent, pour  la  double  réfraction  et  la  polarisation  rota- 
toire,  etc.,  des  lois  de  proportionnalité  conformes  aux  expé- 
riences. 

Mais  le  facteur  p  aurait  pu  tout  aussi  bien  être  laissé 
dans  le  premier  membre.  En  égalant  à  une  quantité  pério- 
dique, suivant  Thypoibèse,  cette  valeur  variable  de  la  den- 
sité, au  Heu  d'y  égaler  son  inverse-»  comme  p  affecte  une 

dérivée  seconde  par  rapport  au  temps,  tandis  que  ->  de 

l'autre  manière,  affectait  des  dérivées  secondes  par  rapport 
aux  coordonnées,  on  conçoit  que  le  résultat  ne  soit  pas  le 
même,  et  qu'il  rende  ce  dont  on  cherche  la  loi  proportion- 
nel à  autre  chose.  C'est  ce  qui  arrive  en  effet.  De  cette  se- 
conde manière,  la  plus  naturelle  des  deux,  se  dégagent  des 
lois  fausses,  contraires  à  l'expérience,  et  consistant  en  ce 
que  le  pouvoir  biréfringent,  au  lieu  d'être  sensiblement 
indépendant  de  la  longueur  d'onde,  serait  en  raison  inverse 
de  son  carré,  tandis  que  le  pouvoir  rotatoire,  qui  est  à  peu 
près  en  raison  inverse  du  carré  de  la  longueur  d'onde,  se- 
rait en  raison  inverse  de  sa  quatrième  puissance.  La  dis* 
persion  seule  est  explicable  de  cette  seconde  manière 
comme  de  la  première. 

Cette  conception  d'équations  à  coefficients  périodiques, 
que  le  grand  analyste  a  livréç  à  ses  disciples  à  venir,  avec 
le  moyen  de  déduire  et  d'éprouver  ses  conséquences,  ren- 
dra peut-être  des  services  dans  d'autres  ordres  de  ques- 
tionSy  mais  on  voit  qu'elle  n'est  pas  propre  à  résoudre  les 
difficultés  qu'offrent  les  parties  délicates  de  la  théorie  de 
la  lumière* 

22.  On  ne  saurait  aussi  se  le  dissimuler:  une  densité 
variable,  jointe  à  une  élasticité  constante,  est  bien  difficile 
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à  admeltre  dans  Téther.  Soit  qu'on  regarde  ses  atomes 
comme  s'attirant  et  se  repoussant  suivant  leur  distance  plus 
ou  moins  grande,  ou  comme  se  repoussant  seulement  avec 
une  intensité  qui  dépend  aussi  de  la  distance,  il  est  inévi- 
table de  conclure  que,  lorsque  leur  rapprochement  devient 
autre,  la  résistance  aux  petits  changements  nouveaux  de 
leurs  distances  doit  être  autre  aussi. 

Une  variabilité  de  densité  de  l'éther,  à  l'intérieur  des 
corps  terrestres,  doit-elle  forcément  être  introduite  dans 
les  calculs?  Je  ne  le  vois  nullement.  J'admets  comme  pos- 
sible qu'auprès  des  molécules  pondérables  l'éther  soit  plus 
dense  à  cause  de  leur  attraction  ^  mais  il  est  à  présumer  que 
c'est  seulement  en  couche  fort  mince,  comme  l'eau  et  l'air 
peuvent  aussi  se  trouver,  sur  une  épaisseur  capillaire,  tout 
auprès  des  corps  solides  qui  y  voltigent  ou  y  flottent  5  ce  qui 
n'a,  sur  la  manière  de  se  comporter  de  l'ensemble,  qu'une 
influence  probablement  insensible.  Un  pareil  change* 
ment  de  densité  peut  donc  être  négligé  dans  les  calculs 
mécaniques,  sans  crainte  d'erreur,  si  l'on  peut  s'en  pas*ser 
pour  les  explications,  ou  s'il  n'en  fournit  que  d'illusoires. 

23.  Ces  considérations  graves  font  désirer  fortement 
que  l'idée  fondamentale  sur  laquelle  Cauchy  a  basé  une 
théorie  rationnelle  de  la  lumière  reçoive  un  complément 
et  des  accessoires  nouveaux,  propres  à  fournir,  de  ses  phé- 
nomènes divers,  des  explications  que  les  difficultés  et  les 
impossibilités  présentées  ne  puissent  atteindre.  Tout  le 
monde  aussi  souhaite  que  l'ensemble  offre,  s'il  est  possible, 
un  caractère  simple^  avec  des  suppositions  naturelles,  dont 
la  mise  en  ceuvre  analytique  s'exécute  sans  longs  calculs, 
de  manière  à  pouvoir  bienlèl,  dans  l'enseignement  des 
écoles,  se  substituer  aux  théories  incomplètement  mathé- 
matiques, dont  on  a  été  forcé  de  se  contenter  jusqu'ici. 

Cette  pensée  a  vivement  excité,  dès  i865  (*),  le  aèle  et 

(*)    Comptes  rendue  dos  4éancet  4t  VJuidémie  det  Sdemes,  3  juil* 
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l'esprit  de  recherche  d'uu  professeur  du  collée  de  Gap, 
M.  Boussînesq,  qui,  quoique  jeune  (*),  est  connu  aujour- 
d'hui par  des  travaux  déjà  nombreux  de  mécanique,  d'hy- 
drodynamique, d'analyse  et  de  physique  mathématique  (*). 
Je  crois,  après  examen,  que  ce  qu'il  a  proposé  à  son 
Mémoire  du  5  août  1867,  Théorie  nous^elle  des  ondes 
lumineuses  (*),  précédé  et  suivi  de  deux  autres  (*),  insérés 


let  i865,  t.  LXI,  p.  19.  EsseU  sur  la  théorie  de  la  lumière  {noie  présentée 
par  M.  Lamé). 

(')  Né  le  i3  mars  1842. 

(')  Ses  divers  écrits  se  trouvent:  au  t.  \X  des  Saçants  étrangers  (Ondes 
liquides  ;  houle  et  clapotis  pour  une  profondeur  finie  quelconque  de  la  mer); 
aux  t.  XIII  k  XVII  {7^  série,  1868- 1873)  du  Journal  de  Mathématiques  de 
M.  Liouville  (Optique;  mouvement  de  la  chaleur  dans  des  solides  ather- 
manes,  de  contexture  symétrique  ou  dissymétrique;  flexion,  torsion,  exten- 
sion et  vibrations  des  tiges  élastiques  quand  les  forces  sont  appliquées  vers 
leurs  extrémités  d'une  manière  quelconque;  plaques  élastiques,  question  du 
nombre  des  équations  à  leur  contour,  etc.  ;  écoulements  réguliers  des  fluides 
dans  des  tubes  droits  ou  courbes,  eu  égard  aux  frottements  mutuels  de  leurs 
filets;  ondes  et  intumescences  positives  ou  négatives,  stables  ou  instables, 
dans  un  canal)  ;  enfin  aux  t.  LXI  à  LXXIV  (  1865-187 2)  des  Comptes  rendus 
(Mêmes  sujets,  et,  en  outre  :  Chocs  de  veines  liquides,  et  action  capillaire,  à 
l'état  de  mouvement;  calcul  des  écoulements  par  des  orifices  en  mince  pa- 
roi en  ayant  égard  à  la  nullité  de  la  vitesse  du  liquide  à  leur  centre; 
deuxième  approximation  dans  la  solution  du  problème  de  la  poussée  des 
terres;  solution  prompte  et  sûre  des  équations  trancendantes  qui  se  ren- 
contrent dans  des  problèmes  de  physique  ;  faites  et  thalwegs  du  sol  ;  mou- 
vements permanents  ou  non  permanents  dans  les  cours  d'eau  en  ayant  égard 
k  l'influence  de  l'agitation  tourbillonnaire  plus  ou  moins  grande  sur  Taction 
latérale  mutuelle  des  couches  fluides;  mêmes  mouvements  en  tenant  compte 
des  forces  centrifuges  ;  intégration,  par  coordonnées  courbes^  d'équations 
de  la  plasticodjnamique,  etc.  ) 

(«)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXV,  p.  a35; 
et  Journal  de  Mathématiques,  t.  XIII,  1868,  p.  3i3.  —  Addition  k  ce  Mé- 
moire, p.  4^5. 

(*)  Sur  les  ondes  dans  les  milieux  isotropes  déformés.  Comptes  rendus  des 
séances  de  l* Académie  des  Sciences,  22  juillet  1867,  t.  LXV,  p.  167,  et  Jour- 
nal de  Mathématiques,  1868,  t.  XIII,  p.  209.  —  Études  sur  les  n^ibrations 
rectilignes  et  sur  la  diffraction  dans  les  milieux  isotropes  et  dans  l'étker  des 
cristaux.  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  21  octobre 
1867,  t.  LXV,  p.  67a,  et  Journal  de  Mathématiques,  t.Xïlï,  1868,  p.  34o. 
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aussi  au  Journal  de  M.  Liouville,  est  propre  à  conduire  au 
but  désiré. 

Dans  ce  Mémoire  d^aout  1867,  ^^  suppose,  comme  a  fait 
M.  Sarrau,  l'éther  constamment  isotrope  et,  aussi,  méca- 
niquement homogène  ou  partout  de  même  élasticité  ;  mais, 
de  plus,  également  partout  de  même  densité,  en  un  mot 
identi(jue,  sous  tous  les  rapports,  à  ce  qu'il  est  dans  le 
vide  ou  dans  les  espaces  célestes.  D'autre  part,  et  reve- 
nant à  une  idée  émise  par  lui,  en  186 5,  M.  Boussinesq 
fait  participer,  dans  les  milieux  pondérables,  leurs  mo- 
lécules aux  vibrations  de  Tagent  subtil  qui  en  occupe  les 
interstices* 

Cette  participation  des  molécules  pondérables  au  mou- 
vement ((  de  Téther  qui  les  environne  de  toutes  parts  »  pa- 
raissait a  probable  »  à  Fresnel  (^).  Divers  passages  d'autres 
auteurs  pourraient  prouver  qu'ils  pensaient  de  même.  Mais 
la  difficulté  du  calcul  de  ces  partages  de  mouvement  les 
arrêtait;  et  Cauchy,  essayant  un  calcul  de  ce  genre-là  (') 
et  se  tenant  à  un  certain  degré  d'approximation  (')  ne 
tirait  de  son  Mémoire  «  sur  les  mouvements  infiniment 
petits  de  deux  systèmes  de  molécules  qui  se  pénètrent 
mutuellement  »  aucune  autre  conséquence  que  celles 
auxquelles  le  conduisait  le  calcul  du  mouvement  d'un 
seul  système,  savoir  celui  des  molécules  étbérées,  sup- 
posé modifié  d'une  manière  purement  statique  par  son  in- 
sertion au  second  système  resté  immobile. 

M.  Boussinesq  envisage  ce  qui  se  passe  d'une  autre  ma- 
nière. Abstrayant,  comme  devant  être  sans  influence 
sensible  sur  les  phénomènes  lumineux,  les  actions  des 
molécules    pondérables    des  corps  transparents   les   uns 


(*)  Premier  Mémoire  sur  la  double  réfraction,  du  19  novembre  1821. 
Œuvres  complètes,  t.  II,  p,  378,  note.) 
(*)  Exercices  d'Analyse  et  de  Physique  mathématique,  1. 1,  p.  33. 
(*)  Exercices  d'Analyse  et  de  Pl^sique  mathématique^  t.  I,  p.  43»5a. 
Ann.  de  Chim,  et  dePhyt.,  4«  série,  t.  XXV  (Mars  187a).  ^4 
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sur  les  autres  (*),  il  suppose  que  o^les  àe  l'étker, 
beaucoup  plus  nombreuses,  mais  d'une  masse  totale 
bien  moindre,  leur  oommuiaiquent  des  vitesses  très- 
petites,  donnant  cepeiidant  naissaoce  à  ^es  quantités  JUn 
mouvement  oa  à  des  inerttes  qu'on  ne  âanrait  négliger, 
bien  qu'on  puisse  le  faire  généralement  pour  les  forcer 
vîyes  qui  dépendent  de  leurs  carrés-  11  s^ensuit  qu'en  po- 
sant les  équations  d'équilibre  dynamique  de  Tunité  de  vo- 
bime  d'un  élément  du  mélange  (par  exemple  celle  on 
entrent  les  composantes  de  forces  parallèles  à  la  coordon- 
née a:),  il  faut  égaler  la  somme  des  actions  motrices  Te- 
nant de  Téther  extérieur  à  cet  élément,  non  pas  à  la  va- 

leur  p  —  de  la  seule  inertie  de  son  étber  propre,  mais  à 

la  somme  p  -rr  *f-  Pi  -7^  de  celle-ci  et  de  celle  de  sa  ma- 

lière  pondérable,  u  el  u^,  p  et  p^  étant  respectivement  leurs 
petits  déplacements  suivant  x^  et  leurs  densités. 

On  a  donc  simplement  à  poser  les  trois  équations  ordi- 
naires et  connues  du  mouvement  d'un  système  élastique 
complètement  isotrope  et  homogène^  avec  deux  termes  au 
lien  d'un  seul  dans  les  premiers  membres,  qui  contiennent 
les  dérivées,  par  rapport  au  temps  des  déplacements  des 
molécules. 

24.  Maintenant,  comment  assigner  des  valeurs  à  ces 
petits  déplacements  Ui,  s^^^  Wi  des  molécules  pondérables 
dans  les  sens  x,  /,  z  des  coordonnées  ?  M.  Boussinesq,  à 
cet  effet,  admet  qu'elles  vibrent  constamment  en  concor^ 
dance  avec  les  molécules  de  Télher  qui  les  entoure  et  qui 
les  sollicite  comme  fait  un  liquide  à  1  égard  de  petits  corps 
qui  y  flottent;  en  sorte  que,  dès  que  les  molécuîles  éthérées 
reviennent  à  leurs  positions  de  repos,  les  molécules  pon- 


(*)  Ainsi  qu'il  le  démontre  par  la  considération  des  vitesses  comparées  de 
la  lumière  et  du  son. 
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durables  y  reviennem  sensiblement  aussi,  leurs  actions 
mutuelles  n'ayant  éternises  en  jeu  que<d*une  manière  né- 
gligeable, -vu  la  petitesse  relative  de  leurs  déplacements 

Kj,  1^1,  Ifj. 

Il  substitue  donc  à  ces  déplacements  Inconnus  Uj,  f^^,  fV| 
des  molécules  pondérables,  des  fonctions  des  déplacements 
Uf  f,  w  des  molécules  de  Téilier  et  de  leurs  dérivées  de 
divers  ordres  par  rapport  aux  coordonnées  ^  fonctions  qu'il 
fait  linéaires,  vu  que  la  petitesse  de  ces  déplacements  et 
dérivées  permet  des  développements  de  leurs  fonctions 
par  des    séries    de  Maclaurîn  à   plusieurs    variables    m, 

V,  tv,  j-1'**  réduites  à  leurs  termes  du  premier  de^ré, 

•  Les  déplacements  de  la  matière  pondérable  peuvent  sans 
doute  dépendre  aussi  des  vitesses  de  Télher,  c'est-à-dire 

des  dérivées  ^'••*  de  ses  déplacements  par  rapport  au 

temps  t]  mais,  excepté  pour  Texplication  d'un  seul  phéno- 
mène, celui  de  l'action  du  magnétisme  {voir  plus  loin, 
n**  30),  qui  imprime  au  milieu  un  genre  exceptionnel  de 
dissymétrie,  M.  Boussinesq,  en  s'occupant  des  corps  trans- 
parents, n'a  pas  eu  besoin  d'avoir  égard  à  ces  dérivées 

---f  •  •  •  qui  ne  peuvent  être  qu'extrêmement  peu  Influentes. 

Le  principal  terme  des  expressions  de  ii|,  u^y  iV],  simple- 
ment proportionnel  au  déplacement  correspondant  i/,  f^,  tv 
de  l'éther,  suffit  pour  expliquer  la  propagation  de  la  lu- 
mière dans  les  corps  avec  une  vitesse  moindre  que  dans 
i'éilier  libre,  et  aussi,  comme  on  le  verra  plus  loin,  la 
double  réfraction  ordinaire  ou  rectiligne^  car,  dans  les 
équations  différentielles,  ce  terme  produit  simplement 
l'effet  d'une  augmentation  de  l'inertie  de  l'éther  dans  un 
rapport  constant,  qui  n'est  pas  le  même  suivant  les  trois 
axes  coordonnés  quand  le  corps  est  héiérotrope. 

Les  termes  suivants,  contenant  les  dérivées  de  u»  f^,  w^ 

24. 
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lui  suffisent,  dans  les  développements  linéaires  substitués 
aux  déplacements  (u],  1^1,  Wi)  du  corps  pondérable,  pour 
expliquer  les  autres  phénomènes.  Elles  introduisent  en 
effet,  de  suite,  et  avec  le  maximum  de  simplicité,  par  la 

substitution  de  ces  développements  dans  les  -^"t-S  "j-tj 

--7— ij  ces  dérivées  de  u,  1^,  w  d'ordre  supérieur  au  second, 

du  troisième  et  du  quatrième  ordre  surtout,  dont  les  faits 
indiquaient  Texistence  et  la  valeur  sensible,  et  qu'on  a 
reconnues  nécessaires  pour  la  polarisation  rotatoire  et  la 
dispersion  ;  sans  que  ce  que  Ton  en  tirera  pour  ce  dernier 
phénomène  ait,  comme  la  première  tentative  de  Cauchy 
(n***  6  et  15),  l'inconvénient,  très-bien  signalé  par  M.  Briot, 
de  s'appliquer  même  aux  espaces  vides  de  matière  pondé- 
rable. 

25.  On  conçoit  aussi,  à  Tégard  des  coefficients  constants 
et  d'abord  indéterminés  qui  affectent  les  déplacements  de 
l'éther  et  leurs  dérivées  dans  les  expressions  polynômes  de 
ceux  des  molécules  pondérables,  qu'il  peut  toujours  être 
fait  un  choix  de  leurs  valeurs  relatives,  en  harmonie  avec 
le  mode  de  contexture  de  chaque  corps  transparent ,  et 
qu'on  puisse  ainsi  rendre  compte  rationnellement  de  tout 
ce  qu'offre  de  particulier  la  lumière  qui  le  traverse.  Les 
molécules  ou  groupes  atomiques  de  divers  corps  doivent  en 
effet,  suivant  leur  différent  rapprochement  en  différents 
sens,  et  aussi  suivant  leur  forme,  offrir  des  mobilités  iné- 
gales, ou  avoir  plus  ou  moins  de  facilité,  dans  certaines 
directions  que  dans  d'autres,  à  se  laisser  déplacer  et  à  obéir 
à  l'impulsion  de  l'éther  ;  de  même  que,  dans  un  liquide 
agité  de  mouvements  divers,  des  corps  flottants  allongés 
ou  anguleux,  ou  recourbés  en  portions  d'hélices,  etc.,  sont 
mus  autrement  que  des  corps  sphériques  de  même  masse, 
et  sont  plus  facilement  poussés,  ou  tournés  sur  eux-mêmes, 
dans  un  sens  que  dans  un  autre.  On  peut  donc  classer  et 
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caractériser,  par  ces  coefficients  ou  paramètres,  toutes  les 
formes  cristallines  ou  autres,  et  leurs  divers  genres  de 
symétrie  ou  de  dissymétrie,  comme  M.  Sarrau  les  a  carac- 
térisés par  la  périodicité  variée  qu'il  attribue  à  la  densité 
de  leur  éther. 

De  cette  manière,  bien  que  M.  Boussinesq  ait  supposé 
à  l'éther  à  la  fois  une  densité  et  une  élasticité  partout  et 
en  tous  sens  les  mêmes,  ses  mélanges  avec  la  matière  pon- 
dérable peuvent  avoir  tous  les  genres  d'hétérotropîe  dyna* 
mique  existants. 

26.  Aussi  après  avoir,  au  §  II  de  son  Mémoire  cité,  dé- 
terminé  les  formes  à  donner  aux  expressions  des  déplace- 
ments des  molécules  pondérables  dans  les  mélanges  iso- 
tropes, soit  dissymétriques,  soit  symétriques,  il  peut  en 
une  page,  au  §  III,  intitulé  :  Dispersion  et  polarisation 
rotaloire  (des  liqueurs),  établir  rationnellement,  et  pres- 
que sans  calcul,  une  équation  analogue  à  celle  que  Cau- 
chy  a  seulement  pojée  (n°  12)  en  vue  de  ces  phénomènes. 
Si  le  milieu  est  isotrope  symétrique^  c'est-à-dire  com- 
plètement isotrope,  un  des  termes,  celui  qui  contient 
un  de  ces  binômes  différentiels  réciproques  représentant 
(même  numéro)  une  rotation,  disparait*,  et  Ton  a  pour  le 
carré  de  la  vitesse  de  propagation  des  vibrations  transver- 
sales, une  expression  dont  le  second  terme,  affecté  de  la 
densité  du  milieu  pondérable  et  d'un  autre  coefficient, 
relatif  à  sa  nature,  l'est  aussi  de  l'inverse  du  carré  du  temps 
de  la  période  des  vibrations,  ou,  ce  qui  y  revient,  du  carré 
de  la  longueur  d'onde  dans  le  vide  5.  or  c'est  la  loi  expéri- 
mentale approchée  de  la  dispersion.  Et  si  le  mélange  est 
isotrope  dissymétrique,  comme  doit  être  une  dissolution 
où  sont  répartis  de  petits  cristaux  tous  dextrogires  ou  tous 
lévogires,  comme  le  terme  rotatoire  dont  on  vient  de  parler 
est  conservé  dans  l'équation,  la  vitesse  se  trouve  déter- 
minée par  une  équation  du  second  degré  dont  les  deux  so- 
lutions répondent  à  deux  mouvements  circulaires,  de  seps. 
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opposés  et  de  phases  différentes,  ce  qui  fait,  conforsifé* 
ment  à  Texpérienee,  tourner  le  plan  de  polarisauoa  d'ua 
angle  proportionael  au  chemia  parcouru,  et  à  Tinverse  du 
carré  de  la  longueur  d'onde* 

Au  §  suivant  IV,  intitulé  :  Lois  plus  exactes ^  M.  Bous- 
ftinesq  tient  compte,  dans  le  développement  des  déplace- 
ments de  la  matière  pondérable,  de  termes  différeutiels  des 
déplacements  de  Tétber,  d'un  ordre  supérieur  au  second-, 
ce  qui  n'est  nécessaire  à  considérer  que  pour  la  dissolution 
d'acide  tartrique,  dont  la  particularité  se  trouve  expliquée 
par  l'addition  d'un  seul  des  nouveaux  termes» 

27.  Au  §  V,  intitulé  :  Double  réfraction  rectiligne,  il 
passe  aux  milieux  cristallins,  en  faisant  observer  qu'au 
point  de  vue  optique  leurs  différences  de  contexture  en 
divers  sens  sont  toujours  très- faibles,  en  sorte  qu'on  peut 
les  appeler,  tous,  presque  isotropes;  et  aussi  que  dans 
tous  il  y  a  trois  plans  rectangulaires  par  rapport  auxquels 
leur  contexture  est  symétrique  ou  presque  symétrique  (*). 

Cette  double  constitution,  en  prenant  les  trois  plans  en 
question  pour  ceux  des  coordonnées,  permet  d'élaguer 
toujours,  des  développements  généraux  des  déplacements 
^iy  ^i>  ^1  des  molécules  pondérables,  un  grand  nombre 
de  termes  excessivement  peu  influents,  en  sorte  que  ces 
développements  ne  diffèrent  de  ceux  qu'on  a  pour  un 
milieu  isotrope,  légèrement  dissymétrique,  qu'en  ce  que 
les  déplacements  u,  i',  w  de  l'cther  non  différentiés  y  ont 
trois  coefficients  légèrement  inégaux.  Les  petits  termes  de 
dissymétrie  ou  de  rotation  peuvent, à  une  première  approxi- 


(*)I1  démontre  dans  un  article  envoyé  le  26  décembre  1871,  du  Journai 
de  Mathématiques f  que  ai  l'on  te  borne  aux  termes  principaux  des  dé- 
veloppements de  Uj,  1;,,  v^f^,  c'est-à-dire  à  ceux  qui  produisent  la  doubla 
réfraction  rectiligne,  tous  les  cristaux  transparents  sont  optiquement  symé-  . 
triques  par  rapporta  trois  certains  plans  rectangulaires;  même  ceux  des  cîn- 
qaième  et  sixième  systèmes,  pour  lesquels  une  telle  symétrie  n'existe  pas  an 

oint  de  vue  cristallograpbique. 
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jnalion,  être  effacés.  On  obtient  ainsi  la  double  réfracûoa 
rertiHgne  deFresnel,  m  cela  près  que  les  vibrations  lumi- 
neuses sont  quasi  transversales  ou  inclinées  d'un  petit 
angle  sur  le  plan  des  ondes,  et  elles  sont  perpendiculaires 
aux  plans  de  polarisation  comme  le  veut  Fresnel.  La  vi- 
tesse de  propagation  des  rayons  ordinaires  des  cristaux  à 
un  axe  est  toujours,  conformément  à  rexpérience,  égale  en 
tous  sens^  ou  la  même,  quel  que  soit  l'angle  de  Tonde  avec 
Taxe.  L'eiquation  contient  des  coefficients  de  dispersion 
dont  la  partie  principale  est  la  même  que  pour  un  mélange 
dynamiquement  isotrope. 

Cette  partie  du  Mémoire,  Théorie  nous^elle  des  ondes 
lumineuses,  que  son  auteur  a  été  obligé  de  rendre  court, 
ne  contient  pas  le  détail  des  calculs  de  la  double  réfraction 
ordinaire,  parce  qu  il  revient  à  un  autre  Mémoire,  pure- 
ment analytique,  présenté  sous  le  titre  :  Des  ondes  dans 
les  tmlieux  isotropes  déformés.  11  y  étudiait  leur  propaga- 
tion au  point  de  vue  de  IHnégale  contexture  de  la  masse 
ethérée  en  trois  directions,  et  il  démontrait,  d'une  autre 
manière  que  Caucby,  Ja  nécessité  de  cette  persistance,  peu 
probable,  comme  nous  avons  dit  au  n®  14,  de  l'action  de 
forces  déformatrices  inégales  en  trois  sens,  pour  obtenir  1^ 
perpendicularîté,  basée  par  Fresnel  sur  divers  faits,  de$ 
vibrations  aux  plans  de  polarisation.  Mais  les  équations 
qui  donnent  ce  résultat  dans  le  système  de  l'inégale  élasti- 
cité sont  obtenues  par  M.  Boussinesq  avec  des  termes  de 
forme  toute  pareille,  dans  celui  de  constante  isotropie  de 
rétker  également  pressé  en  tous  sens,  et  de  participation 
de  la  matière  pondérable  à  ses  mouvements  vibratoires. 
Il  a  ainsi,  avee  l'onde  du  /^^  àe^ré^  des  vibrations  dirigées 
comme  le  pensait  Fresnel  et  comme  l'ont  pensé  M.  Sarrau 
el  M.  Briot,  mais  sans  avoir  besoin  de  faire  une  hypothèse 
ou  de  poser  une  condition  pour  la  loi  de  Taclion  mutuelle 
répulsive  des  molécules  éthérées. 

28.  Pour  revenir  au  Mémoire  principal  (  Théorie  nau^ 
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vellcj  etc.  ),  le  §  VI,  intitulé  :  Double  réfraction  elliptique^ 
ajoute  des  termes  de  dissymétrîe  ou  de  rotation  (n^  12) 
dans  les  équations  du  mouvement  des  mélanges  hétéro- 
tropes  ou  cristallins.  Ces  termes  sont  affectés  d'un  coeffi- 
cient si  petit,  qu'on  peut  le  négliger  à  une  première  appro- 
ximation, comme  on  a  dit.  En  en  tenant  compte,  et  en 
prenant,  pour  simplifier  les  calculs,  de  nouveaux  axes, 
dont  deux  sont  parallèles  aux  ondes  planes  excitées,  l'équa- 
tion du  second  degré,  où  se  trouve  engagée  la  vitesse  de 
propagation,  lui  fournit  deux  ondes  à  vibrations  quasi 
transversales,  où  les  molécules  vibrantes  décrivent,  en  deux 
sens  opposés,  des  ellipses  dont  les  grands  axes  sont  dirigés 
comme  le  seraient  les  vibrations  reclilîgnes,  s'il  n'y  avait 
aucune  dissymétrie. 

Le  paragraphe  suivant  est  consacré  à  l'application  au 
quartz.  L'auteur  montre,  par  des  chiffres,  que  son  analyse 
donne  des  résultats  s'accordant  aussi  bien  qu'on  peut  l'es- 
pérer, avec  les  expériences  de  M.  Jamin. 

29.  Nous  ne  reviendrons  pas  sur  le  sujet  du  paragraphe 
suivant  et  dernier,  intitulé  :  Conditions  à  la  surface^ 
dites  de  continuité;  réflexion  et  réfraction.  Nous  avons 
dit  suffisamment  (n*^*  9,  10,  11,  19)  que  la  nécessité  sta- 
tique de  pressions  égales  de  part  et  d'autre  de  la  surface  de 
séparation  des  deux  milieux,  ces  conditions  de  Cauchy  et 
de  Fresnel,  qui  sont  en  harmonie  avec  les  faits,  ne  pou- 
vaient s'obtenir  qu'autant  que  l'élasticité  de  l'éther  était 
supposée  la  même  dans  l'un  des  deux  milieux  que  dans 
l'autre.  Ces  conditions,  qui  ont  tant  et  à  tant  de  reprises 
occupé  Cauchy,  sans  qu'il  ait  pu  être  jamais  satisfait,  vrai- 
semblablement, des  négations  (n®  9)  auxquelles  leur  éta- 
blissement le  contraignait,  s'obtiennent  naturellement  dans 
une  théorie  où  l'éther  est  supposé  un  milieu  unique,  par- 
tout identique  à  lui-même^  se  comportant  dans  les  phéno- 
mènes lumineux  comme  un  immense  solide  homogène  et 
isotrope. 

30.  Dans  V addition  au  même  Mémoire,  il  s'occupe,  §  I, 
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de  la  puissance  réfrac tive  et  du  pouvoir  rotatoîre  des  mé- 
laDges  de  plusieurs  corps  pondérables  transparents.  Sa 
théorie  donne,  pour  cela,  des  sommes  pures  et  simples  des 
puissances  ou  pouvoirs  des  corps  composants,  la  quote-part 
de  chacun  étant  proportionnelle  à  sa  densité  dans  le  mé- 
lange et  à  un  coefficient  spéciiSque.  Ce  résultat,  quePexpé- 
rience  a  fait  adopter  pour  les  mélanges  de  gaz  et  pour  les 
mélanges  des  dissolutions,  n'est  pas  évident  dans  toutes  les 
théories^  mais  il  va  de  soi,  dans  la  théorie  nouvelle,  qui 
attribue  à  chaque  molécule  pondérable  la  même  agitation 
que  si  les  autres  n'existaient  pas,  les  forces  élastiques  mises 
en  jeu  entre  ces  molécules  étant  négligeables,  vu  Textréme 
petitesse  de  leurs  déplacements  comparés  à  ceux  de  l'éther. 
Le  §  Il  de  la  même  addition  est  un  essai  sur  l'effet  du 
magnétisme  pour  faire  tourner  le  plan  de  polarisation  dans 
un  corps  naturellement  isotrope  symétrique,  soumis  à  l'ac- 
tion des  deux  pôles  opposés  d'un  puissant  aimant.  Les  ex- 
pressions des  déplacements  de  ses  molécules  en  fonction  de 
celles  des  molécules  éthérées  ainsi  que  leurs  dérivées  par 
rapport  aux  seules  coordonnées  de  celles-ci  ne  donneraient, 
par  leur  substitution  dans  les  équations  différentielles 
du  mouvement,  qu'une  extinction  de  lumière,  ou  aucun 
terme  compatible  avec  la  transparence,  car  la  dissymétrie 
acquise  latéralement  autour  de  l'axe  commun  des  deux 
pôles  n'empêche  pas  la  symétrie  de  se  conserver  par  rapport 
aux  plans  qui  sont  normaux.  Mais  il  en  est  autrement  si^ 
ce  qui  est  naturel,  et  comme  on  a  dit  au  n^  24,  on  fait  ces 
mêmes  expressions  fonctions  aussi  des  vitesses  des  molé- 
cules éthérées,  ou  des  dérivées  premières  de  leurs  déplace- 
ments par  rapport  au  temps.  Ces  dérivées  nouvelles,  dont 
l'influence  serait  négligeable  dans  les  autres  contextures 
déjà  étudiées,  en  ont  ici  une  qui  est  dominante,  malgré  la 
petitesse  de  l'intensité  absolue  de  la  force  qui  en  résulte. 
Et  la  preuve  que  telle  doit  être  l'explication  du  fait  observé, 
c'est  qu'elle  fournit  les  quatre  premières  des  cinq  lois  ex- 
périmentales de  Faraday  et  de  Verdet,  si  l'on  introduit 
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dans  le  calcul,  bien  enVeiidu  et  natuFellement,  la  cm<|aièDi« 
loi,  qu'il  ne  peut  fournir,  et  qui  porte  simplement  à  faire 
le  coefficient  de  ce  qui  est  du  à  Faction  magnétique  pro- 
portionnel à  rintensité  de  cette  action. 

Le  §  III  de  ce  même  supplément  traité  d'un  sujet  non 
mx)in&  nouveau  au  point  de  vue  mathématique,  celui  de  la 
marche  des  ondes  lumineuses  dans  les  corps  pondérables 
animésd'un  mouvement  rapîdede  transport.  Pour  expliquer 
ce  qu'ont  appris  l'expérience  d'Arag^o  et  surtout  celles  de 
M.  Fizeau  (^),  il  n'est  point  nécessaire  d'admettre,  comme 
faisait  Fresnel  en  vue  du  résultat,  que  dans  les  solides  et 
les  liquides  Téther  se  trouve  en  plus  grande  quantité  sous 
un  même  volume  que  dans  l'air  ou  le  vide,  et  qu'en  se  trans- 
portant dans  l'espaee  ces  corps  pondérables  entraînent 
justement  l'excédant  avec  eux.  La  théorie  nouvelle  n'en  a 
pas  besoin:  elle  introduit,  dans  l'équation  du  mouvement 
vibratoire  ou  périodique  de  l'éther,  certains  termes  où  les 
dérivées  des  déplacements  de  ses  molécules  sont  affectées  de 
coefficients  proportionnels  aux  carrés  eC  aux  produits  des 
trois  composantes  de  la  vitesse  du  transport  des  molécules 
pondérables  du  corps  transparent.  On  en  conclut  que  les 
ondes  planes  se  propageront,  dans,  ce  corps  pondérable, 
comme  s'il  était  en  repos  et  si  on  lui  attribuait  une 
densité  égale  à  sa  densité  effective,  multipliée  par  le  carré 
de  l'excès  de  l'unité  sur  le  rapport  de  sa  vitesse  de  trans- 
port, dans  un  sens  normal  aux  ondes,  à  la  vitesse  effective 
de  propagation  de  la  lumière.  Par  suite,  si  l'on  suppose  ce 
rapport  très-petit,  on  a,  pour  la  vitesse  de  propagation,  la 
formule  que  Fresnel  avait  déduire  de  quelques  hypothèses^ 
et  que  l'expérience  a  confirmée. 

31  •  Certains  phénomènes,  qui  peuvent  èlre  expliqués 


(*)  Sur  les  hypothèses  relatives  k  l'éther  lumineux,  et  sur  une  expérience 
^uî  parait  démontrer  que  le  mouvement  des  corps  change  la  vitesse  avec 
Ia«(iielle  la  Inmièr»  te  pvopa^  dans  lai»  inlérieuv  {Campus  rendus  de$ 
séances  de  V Académie  des.  Sciences^  29  septembre  i85i,.  t.  XXXIH,  p.34d)- 
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dans  d'autre»  tkéoFÎes,  le  sont  non  moins  bien  dans  k 
théorie  nouvelle^,  qui  déduit  tout  d'un<  principe  unique. 

On  peut  le  voir,  par  exemple^  au  dernier  Mémoire  de 
M.  Boussinesq  :  Etude  siir  les  vibrations  rectilignes  et  sur 
la  diffraction^  considérées,  soii  dans  le»  milieux  isotropes, 
soit  dans  Téther  que  renferment  les  cristaux. 

Ce  Mémoire  confirme  par  une  analyse  rigoureuse,  danê 
tout  ce  quMl^F  ont  d'important,  les  raisonnements  synthé- 
tiques et  quelquefois  contestables,,  au  moyen,  desquels  Fres- 
nel  a  expliqué  la  diffraction  et  la  délimitation  latérale  des 
rayons  lumineux,  c'est-à-dire  leur  propagation  dans  une 
direction  sensiblement  unique.  Ainsi  tombe  définitivement 
Tobjection  qui  a  accueilli  à  sa  naissance  la  théorie  de  la 
propagation  par  ondes  :  car  le»  vibration»  longitudinale», 
qui  donnent  le  son,  ne  sont  pas  susceptibles  théoriquement 
d^une  délimitation  semblable,  et  leur  diffusion,  malgvé  les 
obstacles  interposés  sur  leur  passage,  ne  prouve  rien  qiaant 
aux  ondes  à  vibrations  transversale» fournissatnt  la  lumière. 

La  seule  modification  à  introduire  dans  les  formule»  dis 
Fresnel,  c'est  de  retrancher  90  degrés,  ou  un  quart  dis 
période,  aux  phases  des  mouvements,,  ce  qu'on  avait  re- 
connu plus  conforme  à  l'expérience,  san»  l'expliquer. 

32.  M.  Boussinesq.  n'a  pas  besoin  d'envisager  analyti- 
quement,  comme  ont  fait  la  plupart  des  autres  auteurs,  le» 
vibration»  de  l'étber  comme  produite»  par  des  action» 
entre  molécules,  fonctions  de  leur»  di»taiKi£es  mutuelles,  ni 
de  prendre  un  parti  dans  la  question  controversée  dik 
nombre  de» coefficient»  constant»  de»  équatioos  du  mou^e-^ 
ment  intérieur  d'un  corp»  élastique.  Il  prend  simplemeai 
pour  base  de  ses  calcul»  les  équation»  différentielles  con- 
Bite»  de  Lamé,  à  deux  coefficients  k  et  jx,  sans  considéreF 
ce  qu'ils  peuvent  représenter  d'aprè»  les  {bree»individuellie» 
en  jeu. 

Il  s'abstieutt  aussi  de  se  prononcer  dan»  la  grande  et  dif- 
ficile question  de»  ondes  à  vibrations  lon^tudinales^  plus 
on  moi  A»  connexe  à  celle  que  nous  Tenons  de  soulevet. 
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Mais,  s'il  faut  absolument,  pour  expliquer  les  quantités  de 
lumière  transformées  par  réflexion  et  réfraction,  etc.,  avoir 
un  éther  inhabile  à  donner  naissance  à  ces  sortes  de  vibra- 
tions et  d^ondes,  ou  qui  les  éteigne  aussitôt  produites,  je 
crois  que  cela  sera  plus  aisément  admissible  dans  une 
théorie  qui,  comme  la  sienne,  suppose  Téther  partout 
identique  à  lui-même  pour  la  force  élastique  et  aussi  pour 
la  densité  {voir  ce  qui  a  été  dit  n°'  14,  15, 19). 

33.  Les  deux  hypothèses  principales  de  cette  théorie  nou- 
velle me  semblent  bien  près  de  s'élever  a  la  hauteur  de 
(Choses  démontrées.  Ce  sont  : 

i^  Cette  élasticité  constante  (entraînant,  suivant  nous, 
la  densité  constante  aussi),  en  tant  que  nécessaire  pour  dé- 
duire, de  l'égalité  obligée  des  pressions  exercées  de  part  et 
d'autre  de  la  séparation  de  deux  milieux,  la  continuité  de 
mouifements  que  les  faits  de  réflexion  et  de  réfraction  ré- 
vèlent. 

a?  La  participation  de  la  matière  pondérable  aux  vibra- 
tions de  l'éther,  d'une  manière  sensible,  quant  aux  quan- 
tités de  mouvement  ou  d'inertie,  et  d'une  manière  concor- 
dante, quant  aux  périodes.  En  effet,  il  est  bien  difficile  de 
concevoir,  d'une  part,  que  l'éther  puisse  être  agité  au  sein 
d'un  corps  dont  la  densité  est  probablement  bien  supérieure 
à  la  sienne,  sans  lui  communiquer  une  fraction  sensible 
de  sa  quantité  de  mouvement,  et,  d'autre  part,  que  les  ondes 
ne  soient  pas  bientôt  éteintes  par  cette  participation  de  la 
matière  pondérable  au  mouvement,  s'il  n'y  a  pas  concor- 
dance entre  les  oscillations  imprimées  à  chaque  molécule 
de  celte  matière  et  celles  de  l'éther  qui  l'environne. 

34.  Mais  M.  Boussinesq  ne  se  hâte  point  de  faire  de  pa- 
reilles affirmations.  Pénétré  plus  que  personne  de  ce  qu'il 
doit  à  ses  prédécesseurs,  bien  qu'il  ne  leur  emprunte  à  peu 
près  rien  dans  le  détail  et  qu'il  bâtisse  sur  d'autres  bases, 
il  ne  se  permet  pas  d'ériger  ses  hypothèses  en  faits  prouvés. 

Je  pense,  au  résumé,  que  sa  théorie,  qui  ofire  à  la  fois 
plus  de  simplicité,  d'unité,  de  probabilité,  et  je  crois  aussi, 
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de  rigueur  que  les  autres  (quel  que  soît  le  remarquable  ta- 
lent avec  lequel  ont  été  présentés  ces  autres  essais,  qui  ont 
toujours  avancé  les  questions),  mérite  d'être  enseignée  de 
préférence.  J'ose  donc  proposer  à  de  plus  autorisés  que  moi, 
aux  physiciens,  de  fixer  sur  elle  sérieusement  leur  atten- 
tion. Je  serai  heureux  si  mon  exposition  comparative,  que 
j'ai  tâché  de  rendre  claire,  peut  les  aider  à  la  juger  et  à  en 
apprécier  l'esprit •,  plus  heureux  encore  si  leur  examen, 
plus  compétent  que  le  mien,  peut  les  conduire,  dans  l'in- 
térêt d'un  enseignement  et  d'une  diffusion  scientifique  aux- 
quels ils  vouent  leur  savant  labeur,  à  faire  passer  cette 
théorie  dans  leurs  leçons  et  dans  leurs  livres,  et  à  la  pré- 
senter, vu  qu'elle  n'exige  pas  de  longs  calculs,  d'une  ma- 
nière de  plus  en  plus  simple  et  élémentaire  (*),  qui  amène 
presque  dans  le  domaine  commun  la  connaissance  et  la 
coordination  rationnelle  de  ces  admirables  lois,  à  la  décou- 
verte desquelles  les  chercheurs  français  ont  pris  une  si  ac- 
tive et  si  glorieuse  part. 

(*)  J'ai  eu  roccasion,  dans  un  Mémoire  sur  le  choc  longitudinal  des  barres, 
de  donner,  de  la  formule  i /-  (E  élasticité,  p  densité)  de  la  vitesse  du 

son  ou  de  propagation  des  vibrations  longitudinales  dans  les  tiges  métal- 
liques ou  les  colonnes  d'air,  une  démonstration  élémentaire  très-simple, 
mais  qui  avait  été  donnée  quarante  ans  auparavant  par  M.  Babinet  à  ses 
élèves.  En  la  reproduisant  dans  une  Note  intitulée  :  Démonstration  élémen- 
taire de  la  formule  de  propagation  d'une  intumescence  liquide  {Comptes  ren- 
dus des  séances  de  l'Académie  des  Sciences ^  i8  juillet  1870,  t.  LXXI,  p.  186), 
j'ai  fait  voir  qu'on  pouvait  démontrer  absolument  de  la  même  manière  la 


formule  i/—  delà  vitesse  de  propagation  de  vibratioiift  transversales  dans 

un  milieu  isotrope,  et,  aussi,  dans  Une  direction  principale  d'un  milieu 
qu'un  mélange  rend  dynamiquement  hétérotrope.  Sans  doute  on  pourra, 
par  des  procédés  analogues,  réduire  beaucoup  la  part  des  calculs  transcen- 
dants dont  l'emploi  retarde  si  souvent  la  diffusion  des  vérités  scientifiques. 
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ASPECT  DU  LAIT  YU  AU  MICROSCOPE, 
AYANT  JET  APRÈS  LE  BARATTAfiB  ET  i'ICRÉHACE  ; 

Pa*  m.  bqussingault. 


Vu  au  microscope,  le  lait  change  notablement  d'aspect 
par  suite  du  barattage  ]  naturellement  les  globules  de  beurre 
sont  moins  nombreux,  aussi  reconnait-on  aisément  un  lait 
baratté.  Un  lait  complètement  écrémé  se  distingue  d'un 
lait  qui  ne  Ta  pas  été,  par  une  nuance  bleuâtre  ;  mais  la 
distinction  nest  plus  possible  à  la  vue  simple  si  l'écrémage 
n'a  été  que  partiel,  comme  cela  arrive  pour  un  lait  mi- 
crème,  tandis  qu'au  microscope,  av«c  un  peu  d'habitude, 
on  voit  nettement  si  le  lait  a  perdu  une  partie  de  sa 
crème. 

Dans  le  oours  d'expériences  sur  le  barattage  (*),  j'ai  eu 
l'occasion  d'observer  fréquemment,  sur  le  porte-objet,  le 
lait  normal,  le  lait  baratté,  le  lait  écrémé  et  le  lait  de 
beurre  provenant  4u  barattage  de  la  crème.  Je  donne  ici 
les  dessins  représentant  les  globules  butyreux  du  lait  exa- 
niioé  dansées  diverses  conditions. 

J'ai  constaté,  par  mes  recherches,  ce  fait  :  qu'en  bat- 
tant le  lait  à  la  température  la  plus  convenable,  dans  les 
barattes  les  mieux  établies,  on  ne  retire  pas  à  beaucoup 
près  la  totalité  du  beurre.  Il  reste  dans  le  lait  baratté  des 
^dbules  butyreux  que  le  barattage  le  plus  prolongé  ne 
parvient  pas  à.  réunir,  comme  on  peut  s'en  assurer  par  le 
Dftîeft)scope, 

Si  la  motte  de  beurre  sortie  de  la  baratte  ne  renferme 
pas  toute  la  matière  grasse  qu'avait  dû  donner  le  lait,  on 


(*)  Agronomie,  U  IV,  p.  i5g,  a®  édition. 
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doit  Dëcessaircwaent  retrouver  ce  qui  manque  dans  le  peiît- 
lait.  C^est>ce  qui  a  Iksa, 

J'aî  déterminé  la  quaniiic  de  beurre  restée  dans  le  petit- 
lait  et  daas  le  lait  de  beune  par  deux  moyens  :  en  la  dé- 
duisant  de  la  perte  éprouvée  dans  le  barattage,  la  teneur 
en  beurre  du  lait  étant  connue,  et  en  dosant  directement 
la  matière  grasse. 

Beurre. 

De  1000  parties  de  lait  renfermant 4o»4 

On  a  retiré,  en  moyenne,  par  la  baratte ^9>5 

Différence  représentant  le  beurre  retenu 

par  970,5  de  petit-lait 10,8 

1 000  parties  de  petit-lait  en  contiendraient  donc 11,1 

Pour  sept  dosages  divers,  on  a  trouvé 9,3 

Le  petit-iaii  Teienait  donc  le  quart  du  beurre  contenu 
dans  le  lait  \  c'est  ce  qui  explique  la  présence  des  globules 
butyreux  que  Ton  aperçoit  dans  une  goutte  de  lait  baratté 
mise  sur  le  porte-objet. 

Laijig.  I,  PL  /,  est  Timage  du  lait  avant  le  barattage. 

Lajig.  a.  Pi,  /,  celle  du  petit-lait. 

Dans  la  Jig,  i ,  les  globules  se  touchent ,  les  espaces 
libres  sont  peiv étendus. 

Dans  la  fig,  a,  les  globules  sont  bien  moins  nombreux, 
disposés  en  groupes  isalës,  un  peu  plus  lumineux,  proba- 
blement parce  que  des  globules  se  sont  soudés  par  l'effet 
de  l'agitation^  mais,  dans  l'état  où  ils  sont,  ils  résistent  k 
l'agglomération,  ils  sont  en  quelque  sorte  insaisissables. 
Par  un  i^pos  prolongé  dans  des  circonstances  ou  le  petit- 
lait  ne  s'acidiûe  pas,  une  partie  de  ces  globules  butyreux 
disséminés  monte  à  la  surface  du  liquide;  toutefois,  la 
coucbede  crème  ainsi  rassemblée  est  si  peu  épaisse  qu'il 
devient  difficile  de  l'enlever.  Au  reste,  l'enlèvement  de 
cette  crènïe, 'dans  les  cas  rares  ou  elle  se  rassemble  avant 
la  coagulation  spontanée,  est  d'ut»e  minime  importance. 
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Le  beurre  échappé  au  barattage  ajoute  d'ailleurs  à  la  qua- 
lité du  petit-lait,  soit  qu'il  aille  à  la  porcherie  ou  à  la  fro- 
magerie. C'est  à  ces  globules  butyreux  que  les  fromages 
maigres  doivent  de  renfermer  une  certaine  proportion  de 
matière  grasse,  bien  qu'ils  soient  préparés  avec  du  lait 
ayant  passé  par  la  baratte  ou  avec  du  lait  écrémé. 

Lait  écrémé,  —  Le  lait  laissé  en  repos  pendant  vingt- 
quatre  heures,  à  une  température  de  12  ou  1 5  degrés,  est 
partagé  en  deux  couches  5  la  plus  légère  et  la  plus  consis- 
tante est  à  la  partie  supérieure  :  c'est  la  crème  ;  la  plus 
lourde,  la  plus  fluide,  parce  qu'elle  est  la  plus  aqueuse, 
est  au-dessous  :  c'est  le  lait  écrémé  \  on  pourrait  dire  le 
lait  plus  ou  moins  écrémé,  car  l'ascension  de  la  matière 
bulyreuse  a  lieu  avec  lenteur,  et,  si  l'on  enlève  la  crème 
avant  qu'elle  soit  rassemblée  en  totalité,  c'est  pour  préve- 
nir la  coagulation  du  caséum  qui  ne  tarde  pas  à  se  mani- 
fester lorsque,  par  l'action  de  l'air,  il  se  développe  de  l'acide 
lactique.  Cette  coagulation  du  caséum  exerce  une  influence 
d'autant  plus  fâcheuse  sur  le  résultat  de  Técrémage  que 
le  coagulum  entraine,  en  se  précipitant,  une  notable  quan- 
tité de  globules  de  beurre.  Cela  est  si  vrai  que,  si  l'on 
ajoute  un  acide,  du  vinaigre,  à  du  lait  frais,  la  coagulation 
est  immédiate  \  le  coagulum  se  rassemble  au  fond  du  vase, 
recouvert  par  le  sérum  à  peu  près  limpide.  Par  le  repos, 
il  ne  monte  plus  de  crème,  par  la  raison  que  tous  les  glo- 
bules butyreux  ont  été  entraînés  par  la  matière  caséeuse 
combinée  à  l'acide  acétique. 

C'est  une  action  semblable  qui  se  manifeste  à  un  d^ré 
plus  ou  moins  prononcé^  lorsque  l'écrémage  a  lieu  dans 
des  circonstances  favorables  à  une  formation  spontanée 
d'acide  lactique.  Alors  le  lait  est  divisé  en  trois  zones  : 
la  zone  supérieure  est  de  la  crème  montée  avant  la  coagu- 
lation du  caséum  qui,  une  fois  coagulé,  forme  la  zone  infé- 
rieure. La  zone  intermédiaire  est  du  sérum.  Il  est  clair 
que  la  quantité  de  crème  rassemblée  dans  ces  conditions 
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dépendra  de  la  lenteur  ou  de  la  rapidité  du  développement 
de  l'acide  lactique;  qu'elle  sera  d'autant  plus  faible  qu'il  y 
aura  eu  plus  de  globules  de  beurre  englobés  dans  le  caillé. 

L'on  conçoit,  d'après  ce  qui  précède,  combien  doit  varier 
la  proportion  de  beurre  dans  un  lait  écrémé. 

Du  lait  dans  lequel  il  entrait  pour  loo  :  3,62  de  beurre, 
en  contenait  encore  i,4  après  un  repos  de  vingt-quatre 
heures.  L'ascension  de  la  crème  était  donc  loin  d'être 
terminée. 

Du  lait,  conservé  par  le  procédé  Appert,  échappant  par 
conséquent  à  l'acidification,  et,  par  suite,  à  la  coagulation, 
présentait,  après  un. repos  de  trois  années,  un  sérum  à 
peu  près  limpide  surmonté  d'une  couche  épaisse  de  crème. 
C'était  là  un  écrémage  parfait,  impossible  à  réaliser  dans 
la  pratique. 

Le  lait  écrémé,  même  dans  des  conditions  favorables, 
n'est  jamais  exempt  de  beurre;  cependant  il  arrive  qu'il 
ne  contient  plus,  pour  100,  que  o,3  à  0,4  de  matière 
grasse.  C'est  le  lait  écrémé  que  représente  la  fig.  3. 

Lait  de  beurre,  —  La  crème,  telle  qu'on  l'obtient  du 
lait  en  repos  dans  des  conditions  qui  le  préservent  de  la 
coagulation,  est  loin  d'avoir  une  composition  constante;  sa 
teneur  en  beurre  varie  suivant  qu'elle  a  été  plus  on  moins 
séparée  du  lait  dont  elle  est  imprégnée  ;  celle  que  l'on 
enlève  pour  la  battre  dans  la  baratte  n'est  pas  mise  à 
égoutter  comme  celle  que  l'on  destine  aux  usages  culinaires. 
Dans  une  crème  levée  en  septembre,  il  entrait  18,5  pour  100 
de  beurre;  une  crème  bien  égouttée  en  contient  37  à 
4o  pour  100. 

Après  la  séparation  du  beurre  de  la  crème  par  le  barat- 
tage, il  reste  un  liquide  ayant  l'apparence  du  lait  normal, 
bien  qu'il  ne  s'y  trouve  pas  autant  de  matière  grasse.  Deux 
analyses  ont  donné,  pour  la  proportion  de  beurre  conte- 
nue dans  100  de  crème  barattée,  1,72  et  1,76  de  beurre. 
Ann,  de  Chim.  et  de  Pkjs.,  4«  série,  t.  XXV.  (Mars  187a.)  ^5 
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Au  microscope  {fig>  4))  ^  ^^^^  ^  beurre  a  de  nombreux 
et  très-petits  globules,  mais  l'image  est  confuse^  parce  que 
ce  lait  est  assez  opaque,  à  cause  de  petites  particules  dis* 
sëminées  dans  le  liquide  et  ressemblant  à  du  caséum  coa- 
gulé. Néanmoins,  il  serait  impossible  de  confondre  l'aspect 
du  lait  de  beurre  avec  le  Lait-,  j'ajouterai  même  que,  au 
microscope,  on  reconnaîtrait  si  du  lait  de  beurre  a  été 
mélangé  à  du  lait  écrémé,  fraude  que  Ton  a  pratiquée 
quelquefois,  pour  communiquer  au  lait  écrémé  et  surtout 
au  lait  baratté,  Tapparenee  du  lait  normal. 

BÊGOUTEIIR  THERIMSTATiOlIB  A  CAZ-, 

Par  m.  le  D'  JEANNËL. 


On  connaît  deux  régulateurs  thermostatiques  à  gaz,  celui 
de  Steling  et  celui  de  Bunsen.  Ni  l'un  ni  l'autre  ne  peuvent 
servir  pour  les  températures  élevées,  car  ils  doivent  plon- 
ger en  entier  dans  le  milieu  dont  ils  règlent  la  température, 
et  ils  emploient  le  mercure  comme  régulateur  du  courant 
de  gaz 4  or  on  sait  que  le  mercnre  se  vaporise  très-sensi- 
blement à  +  6o  degrés;  ils  sont  d'ailleurs  très-fragiles  et 
d'une  construction  délicate* 

L'appareil  que  je  propose  (PLI)  me  semble  ofirir  l'a- 
vantage de  pouvoir  régler  les  températures  supérieures  à 
celle  de  l'ébullition  du  mercure  aussi  bien  que  les  tem- 
ratures  voisines  de  celle  de  l'atmosphère,  car  les  parties 
fragiles  et  délicates  qui  agissent  sur  le  courant  de  gaz 
peuvent  être  éloignées  du  milieu  chau/Té;  il  est  en  même 
tamps  d'une  construction  très-simple  et  très«peu  coû- 
teuse^ 

Il  se  compose  d'un  réservoir  métallique  A,  d'une  capa- 
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cité  de  3oo  à  4^0  centimètres  cubes ,  rempli  d^air^  ce 
réservoir  est  plongé  dans  le  milieu  M  dont  on  veut  régler 
la  température  au  moyen  du  bec  de  gaz  Q',  il  communique, 
par  un  tube  métallique  recourbé  B  et  un  caoutchouc  C, 
avec  la  branche  D  d'un  tube  en  U  dressé  verticalement  sur 
un  pied  solide^  ce  tube  en  U  contenant  de  la  glycérine 
jusqu'au  tiers  de  sa  hauteur  environ,  soit  jusqu'au  point  E, 
représente»  avec  le  réservoir  A  auquel  il  est  joint,  une  sorte 
de  thermomètre  à  air,  car  la  dilatation  ou  la  contraction 
de  l'air  dans  le  réservoir  A  se  traduit  par  l'élévation  ou 
l'abaissement  de  la  colonne  liquide  dans  la  branche  F* 

Cette  branche  F  contient  un  flotteur  en  verre  G  qui  a  la 
forme  d'un  aéromètre,  dont  la  partie  supérieure  H  porte 
verticalement  une  aiguille  d'acier  sur  un  plateau  en  cire  à 
cacheter. 

Le  gaz  arrive  par  le  tube  J  et  pénètre  dans  la  branche  F 
par  un  bouchon  L  5  le  gaz  sort  par  le  tube  P  5  Torifice  N  de 
ce  tube  de  sortie  est  prolongé  par  un  tube  étroit  en  caout-^ 
chouc  très-fin  00',  qui  admet  l'aiguille  I  du  flotteur,  et 
qui  butte  contre  le  plateau  d'où  elle  émarge  lorsque  le 
flotteur  vient  à  monter.  Enfin,  le  gaz  arrivé  par  le  tube  J 
continue  sou  chemin  par  le  tube  PPP  jusqu'au  bec  Q,  où 
il  brûle  pour  élever  la  température  du  milieu  M  et  du 
réservoir  A* 

Il  résulte  de  ces  dispositions  que  si  le  réservoir  A 
^'échauffe,  l'aiguille  I  s'élève  plus  ou  moins  dans  le  tube 
en  caoutchouc  O,  jusqu'à  ce  que  le  plateau  d'où  elle 
émerge  vienne,  en  s'appliquant  sur  l'orifice  O'  du  tube  en 
caoutchouc  dont  la  section  est  horizontale,  intercepter 
plus  ou  moins  l'arrivée  du  gaz,  et  par  conséquent  régler 
la  température* 

En  R  est  un  ajustage  à  robinet  qui  soutient  une  am<* 
poule  en  caoutchouc  S  \  cet  ajustage  sert  à  gouverner  le 
courant  de  gaz,  et  par  conséquent  la  température  du 
milieu  M;  en  effet»  si  la   température  indiquée  par  le 

25. 
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thermomètre  T  s'élève  au-dessus  du  degré  voulu,  il  suffit 
d'ouvrir  le  robinet  de  l'ajustage  et  de  presser  plus  ou 
moins  Tampoule^  on  augmente  ainsi  la  pression  dans  le 
réservoir  A  et  dans  la  branche  D  du  tube  en  U  ;  par  suite, 
le  flotteur  est  soulevé  dans  la  branche  F;  guidé  dans  son 
ascension  par  l'aiguille  qui  s^enfonce  dans  le  tube  eu 
caoutchouc  O,  par  Torifice  CV,  il  vient  appliquer  le  pla- 
teau d'où  Taiguille  émerge  sur  Torifice  par  lequel  s'échappe 
le  gaz,  et  par  là  il  modère  le  courant  ;  veut-on  au  contraire 
élever  la  température  du  milieu  M,  il  suffit  d'ouvrir  le 
robinet  de  T  ajustage  et  de  laisser  pénétrer  un  peu  d'air 
dans  l'ampoule;  on  détend  ainsi  la  pression  du  réservoir 
et  de  la  branche  D  du  tube  en  U5  par  suite,  le  flotteur 
s'abaisse  dans  la  branche  F,  le  plateau  descend,  et  le  cou- 
rant de  gaz  augmente  proportionnellement. 

D'ailleurs,  le  tube  P  glisse  à  frottement  dans  l'ouverture 
du  bouchon  L,  et,  suivant  qu'on  l'abaisse  ou  qu'on  l'élève, 
on  rapproche  ou  on  éloigne  l'orifice  O'  du  tube  en  caout- 
chouc O,  du  plateau  porté  par  le  flotteur.  C'est  un  second 
moyen  de  régler  l'appareil • 

Il  est  important  de  faire  observer  que  le  réservoir  A  et 
le  tube  en  U  peuvent  être  très-éloignés  l'un  de  l'autre,  la 
longueur  du  tube  qui  les  met  en  communication  n'ayant 
aucune  influence  sur  la  dilatation  ou  la  contraction  de  l'air 
dans  le  réservoir  A.  Le  tube  en  U  et  les  organes  délicats 
qu'il  contient  peuvent  être  placés  dans  une  boîte  à  l'abri 
de  tous  les  chocs. 

J'ai  constaté  que  l'augmentation  considérable  de  pres- 
sion du  gaz  qui  a  lieu  le  soir  au  moment  de  l'allumage,  et 
qui  double  le  débit  par  un  orifice  donné,  ne  fait  pas  varier 
de  plus  de  2  degrés  la  température  du  milieu  M  une  fois 
l'appareil  réglé. 

U  faut  que  la  jonction  du  réservoir  A  avec  le  tube  en  U 
soit  parfaitement  hermétique  5  j'ai  obtenu  ce  résultat  éco- 
nomiquement en  trempant  le  tube  de  caoutchouc  très- 
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épais  au  moyen  duquel  cette  jonction  a  lieu  dans  de  la  pa* 
raffine  fondue  au  moment  de  Tadapter. 

Légende  de  la  Planche  /. 

A  Réservoir  métallique  rempli  d'air  (capacité,  3oo  à  4oo  centi- 
mètres cubes). 

B  Tube  faisant  communiquer  le  réservoir  A  avec  la  branche  D 
du  tube  en  U. 

C  Caoutchouc  joignant  le  tube  B  avec  la  branche  D  du  tube 
enU. 

U  Tube  en  U  en  verre  (hauteur,  o™,  25;  diamètre,  o"*,oï8). 

D  Branche  du  tube  en  U  communiquant  par  le  lube  B  avec  le 
réservoir  A. 

F  Branche  du  tube  en  U  contenant  le  flotteur  G, 

E  Niveau  du  liquide  dans  le  tube  en  U  lorsque  l'appareil  n'est 
pas  en  activité. 

J  Tube  par  où  arrive  le  gaz. 

L  Bouchon  à  deux  orifices. 

PPP  Tube  par  où  le  gaz  s'échappe  pour  aller  brûler  au 
bec  Q. 

N  Orifice  interne  du  tube  P. 

0  Tube  en  caoutchouc  prolongeant  le  tube  P  (diamètre,  o™,ooi 

à  o™,oo2;  longueur,  o"*,02  à  o",o3). 
0'  Orifice  libre  du  tube  0,  qui  butte  contre  le  plateau  du  flot-* 

teur  lorsque  celui-ci  s'élève. 
G  Flotteur  en  verre  (hauteur,  o"*,  i;  diamètre,  o",i6;  poids, 

10  grammes  environ),  surmonté  par  un  plateau  en  cire 

à  cacheter  d'où  émerge  l'aiguille  directrice  ï. 
H  Plateau  du  flotteur  (diamètre,  o",oo5  environ). 

1  Aiguille  directrice  portée  par  le  flotteur  G,  émergeant  du  centre 

du  plateau  H  \  elle  s'engage  dans  le  tube  en  caoutchouc  00'^ 
afin  d'assurer  la  rencontre  de  l'orifice  O'  avec  le  plateau  H 
lors  de  l'ascension  du  flotteur  G  (saillie  de  l'aiguille,  envi- 
ron o'^joa). 

Q  Bec  à  gaz. 

R  Ajustage  à  robinet. 
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S  Ampoule  en  caoutchouc  permettant  d'augmenter  ou  de  dimi- 
nuer la  pression  dans  le  réservoir  A  et  daas  la  branche  I> 
du  tube  en  U. 

T  Thermomètre. 

M  Milieu  dont  on  veut  régler  la  température. 
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NOTE  SCR  LE  RÉGllATEDR  TDERMOSTATIQIIE  A  GAZ-, 

Par  m.  MILNE- EDWARDS. 


Depuis  plusieurs  années,  M.  Alphonse-Mîl ne  Edwards  a 
établi  dans  le  laboratoire  zoologique  du  Muséum  un  appa- 
reil régulateur  pour  le  chauffage  des  couveuses,  qui  me 
semble  avoir  beaucoup  d'analogie  avec  le  précédent  et  qui 
fonctionne  avec  un  degré  de  précision  remarquable,  malgré 
les  variations  considérables  qui  surviennent  journelle- 
ment dans  la  pression  sous  laquelle  s'opère  T  arrivée  du  gaz^ 
d'éclairage  employé  pour  ce  chauffage.  Sur  le  trajet  du  gaz, 
se  trouve  un  petit  réservoir  dans  lequel  viennent  se  ren- 
contrer : 

1°  La  surface  de  la  colonne  mercurielle  d'un  thermo- 
mètre de  forme  particulière,  placé  dans  le  générateur  con- 
tenant l'eau  chaude  destinée  à  circulerdans  la  couveuse; 

a°  Le  bec  effilé  et  fendu  latéralement  du  tube  d'arrivage 
du  gaz,  dont  la  combustion  doit  chauffer  l'eau. 

La  grandeur  de  l'orifice  livrant  passage  au  gaz  est  déter- 
minée par  la  hauteur  de  la  colonne  mercurielle  du  ther- 
momètre^ et  c'est  par  conséquent  la  température  du  bain 
qui  règle  le  débit  du  gaz  servaatà  maiatenir  constante  cette 
mÂoae  iempiérature«  Un  orifice  accessoire,  pratiqué  dans 
le  bec  effilé,  reste  toujours  libre  \  si  le  meicure  on.  s'éle- 
vant  bouche  l'extrémité  du  tube,  cet  orifice  permet  le  pas- 
sage continu  du  gaz  en  quantité  nécessaire  ptimr  empêcher 


Digitized  byCjOOQlC 


A.-W.    HOrMAWW. MOnjÊTHYL^HOSPHIIYE,    ETC.       SqI 

la  fiUmnc  de  s  éteîndffe,  mm  en  quantité  ifnsuffisaDte  pour 
le  maintien  de  la  température  voulue* 

Ce  petit  appareil  repose  sur  le  même  principe  que  le  ré- 
gulateur de  Bunsen.  II  est  à  la  fois  d^une  grande  simplicité 
et  d'un  usage  très-commode.  M.  Alphonse-Milne  Edwards 
fi' en  sert  depuis  longtemps,  et,  dans  mne  opération  qui  dure 
depuis  le  mois  de  macs  de  Tannée  dernière,  la  température 
àc  la  couyeuse  à  laquelle  il  Ta  adapté  n  a  pas  varié  d'un 
degré.  La  question  me  parait  donc  résolue  d'une  manière 
satisfaisante,  quel  que  puisse  être  d'ailleurs  le  mérite  de 
IMnstrument  nouveau. 
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SHft  LE&  PHOSPHWES  CARBESPOKAANTES  i  L'KTEÏLAHINB 
ET  1  U  MÉTHVLAHlNEi 

Pae  m.  A.-W.  ffOfFBrANN  (»). 
(Extrait  par  M.  Ad.  Wdrtz.J 


Après  un  grand  nombre  (Tessaîs,  Fauteur  a  trouvé  que 
les  bases  pbosphorées  qui  correspondient  à  l'éthylamine  et 
à  la  dlélbytamine  prennent  naissance  lorsqu'^on  fait  réagir 
nodure  d^étbyle  sur  Fîodure  de  phosphonîum  (îodhyd'rafe 
d'hydrogène  phosphore) ,  en  présente:  de  l'oxyde  de  zinc; 
On  fait  digérer  un  mélange  de  r  partie  de  blanc  de  zinc  dé 
4  parties  d^iodure  de  phosphonium,  cfe  4  partie»  d'îodure 
d^éthyle,  pendant  sir  à  huit  heures,  au  bain  d^aîr,  à  une 
température  ne  dépassant  pas  i5o  degrés.  Au  bout  de  ce 
temps,  les  tubes  se  sont  remplis  d'une  masse  cristalline,  à 
peine  colorée.  Lorsqu'on  en  fond  l'extrémité  au  chalu- 
meau, ils  s'ouvrent  avec  une  légère  détonation. 

Le  produix  principal   de  la  réaction  est  Tiodhydrate 

(«)  Berichte  der  DeuUchen  Chemischen  Geselhchaft  su  Berlin,  t.  IV,  p.  43o, 
1871;  no8. 
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d'éthylphosphine,  qui  forme  une  combinaison  double  avec 
riodure  de  zinc  produit  : 

2C^H»I  -h  2(H»Ph,  HI)  +  ZnO 

==  2[(C»H*)H'Ph,  HI)]  -+-  ZnP  -f-  H'O- 

Indépendamment  de  cette  réaction,  il  s'en  passe  une 
autre  secondaire  et  qui  donne  naissance  à  de  la  diéthyl- 
pbosphine,  qui  se  combine  directement  avec  Tiodure  de 
zinc: 

2C'H»1  -f-  H»Ph,  m  -+-  ZnO  =  (C'H*)»HPh,  ZnP  -I-  H»0, 

En  raison  de  la  formation  de  la  diétbylphosphine,  une 
certaine  quantité  d'iodure  de  phospbonium  demeure  en 
excès  et  se  décompose,  en  présence  de  l'eau,  en  hydrogène 
pbospboré  et  en  acide  iodhydrique.  En  même  temps  il  se 
forme,  surtout  si  la  température  est  trop  élevée,  une  cer- 
taine quantité  de  gaz  permanents  ou  peu  coercibles^  l*liy~ 
drure  d'éthyle  ou  le  gaz  des  marais. 

La  séparation  des  éthylpbosphines  primaire  et  secon- 
daire n'offre  aucune  difficulté,  les  sels  de  la  monéthyl- 
pbospbine  étant  décomposés  par  l'eau  à  la  façon  de 
l'iodhydrate  d'hydrogène  phosphore.  On  fait  donc  arriver 
un  filet  d'eau  bouillie  et  refroidie  dans  le  produit  brut  de 
la  réaction  qu'on  a  placé  dans  un  vase,  dans  lequel  on  di- 
rige en  même  temps  un  courant  d'hydrogène.  La  moné- 
thylphosphine,  mise  en  liberté,  se  dégage  et  peut  être  con- 
densée dans  un  tube  en  spirale  entouré  déglace.  Le  liquide 
ainsi  obtenu  est  desséché  sur  la  potasse.  C'est  la  moné- 

C»HM 
thylphosphine^  C*H'Ph  =      H  >  Ph,  liquide  incolore,  în- 

H  ) 
soluble  dans  l'eau  et  plus  léger  qu'elle,  doué  d'un  pouvoir 
réfringent  considérable,  bouillant  à  25  degrés.  Son  odeur 
est  véritablement  repoussante  et  rappelle  Todeur  des  for- 
monitriles. 
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Sa  vapeur  fail  nattre  dans  la  bouche,  et  jusque  dans  le 
pharynx»  une  sensation  d'amertume.  Mais  ni  l'odeur  ni  .la 
saveur  ne  persistent,  en  raison  de  la  volatilité  du  produit  et 
de  la  facilité  avec  laquelle  il  s'oxyde.  Ses  vapeurs  blan- 
chissent le  liège  et  durcissent  le  caoutchouc,  qui  devient 
transparent.  Au  contact  du  chlore,  du  brome,  de  l'acide 
nitrique  fumant,  la  monéthylphosphine  s'enflamme.  Elle 
s'unit  au  soufre  et  au  sulfure  de  carbone,  mais  les  combi- 
naisons sont  liquides. 

La  monéthylphosphine  s'unit  aux  acides  chlorhydrique, 
bromhydrique,  iodhydrique.  La  solution  du  chlorhydrate 
donne,  avec  le  chlorure  de  platine,  un  magnifique  sel 
double  qui  cristallise  en  aiguilles  cramoisies. 

Le  plus  beau  sel  de  Téthylphosphine  est  l'iodhydrate.  Il 
forme  des  tables  incolores  quadrilatères  qui  se  subliment 
dans  un  courant  d'hydrogène,  à  la  température  de  l'eau 
bouillante^  pour  former  une  masse  cristalline  ressem- 
blant au  sel  ammoniac.  Sa  composition  est  exprimée  par 
la  formule  (C'H»)H*Ph,  HL  L'eau  le  dissout  en  le  dé- 
composant  complètement.  Il  suffit  de  passer  sur  un  cristal 
l'haleine  humide  pour  lui  faire  éprouver  un  commencement 
de  décomposition,  et  pour  percevoir  Todeur  épouvantable 
de  la  base  mise  en  liberté.  Lorsqu'on  jette  le  sel  sur  l'eau,  il 
disparait  avec  dégagement  de  gaz.  L'alcool  dissout  l'iodhy- 
drate avec  décomposition  partielle;  l'éther  ne  le  dissout 
pas.  Son  seul  dissolvant  est  l'acide  iodhydrique  concentré, 
d'où  Téther  le  précipite  en  belles  tables. 

Diéthylphosphine,  (C*H»)*HPh.  — On  l'obtient  en  fai- 
sant arriver  de  la  potasse  dans  l'appareil,  d'où  la  moné- 
thylphosphine, mise  en  liberté  par  l'eau,  s'est  dégagée* 
Lorsqu'on  chauffe,  la  diéthylphosphine  passe  à  la  distilla- 
tion longtemps  avant  l'ébuUition  de  l'eau.  On  la  condense 
et  on  la  dessèche  par  la  potasse.  C'est  un  liquide  incolore, 
transparent,  neutre,  fortement  réfringent,  surnageant  l'eau, 
dans  laquelle  il  est  insoluble.  Son  point  d'ébuUition  est 
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situé  à  SS  degrés.  Sott  odeur  est  pénétrante  et  persistante 
et^n^a  rien  de  comiDiiiik  arec  eelle  de  Féthjlj^iospbine.  Elb 
a  plutôt  une  analogie  éldgnée  avec  celle  de  la  triétliykp)i«s- 
pbine.  La  base  attire  Toxygène  avec  nne  grande  avidité  ei 
avec  un  tel  dégagement  de  chaleur,  qu'il  en  résulte  que^»e- 
fois  une  inflammation»  La.  diétkjlphosphine  s'unit  direc- 
teùent  au  soufre  et  au  sulfure  de  carkone^  de-  manière  à 
former  des  combinaisons,  liquides. 

La  diétbylpbosphine  se  dissout  aisément  dâna  tous  les 
aeides.  Les  sels  cristallisent  difficilement,  à  Fexcepticai  de 
i'iodbydrate.  La  solution  du  cklorkydrate  donne,  avec  le 
cblorure  platinique,  un  sel  douUe  crLsuUisable  en  gros 
prismes  orangés,  mais  très'-aJtéraUe.  Les  sels  de  diétkyl* 
phospbine  résistent  à  l'action  de  Teau,  nouvel  exemple  de 
Vinfluence  qu'exerce  le  nombre  croissant  de  groupes  éthy- 
liques  sur  la  ba&icité  d'mn  groupement  alcalin. 


V%%  •%»•«%« W««\%%»\\*^%%«'V«<«%« 


SUR  LES  KÉTBlfLPHOSPBINKS  PUHAIftE  &T  SECMIBURE^ 

PiA  M.  A.-W.  HO*lllANNf  ). 
(Extrait  par  M,  Ad.  Wortz.) 


Les  mëtbylpbiMpbines  primaire  et  secondaire  ont  été 
obtenus  par  un  procédé  analogue  à  celui  qui  a  été  décrit 
dans  la  Note  précédente. 

On  a  fait  cbauffcr,  à  1 5a  degrés,  dans  des  tubes  scellés, 
un  mélange  de  2  molécules  d'îodure  de  pbosphonîum,  de 
s  molécules  d'iodure  d'édiyfe  et  de  i  molécule  de  blanc  de 
zinc.  Après  le  refroidissemenfi,  les  tubes  renferment  une 
masse  eristatline  qu'on  traite  par  Featr,  au  milieu  d'une 


(*)  B^rtchCffdèr  DeutsvKen  CHenùscRen  Geselliehaft  zu  Berlîn,  t.  IV,  p.  665, 


Digitized  byCjOOQlC 


MÉTYLPHOSPHIITES    FRIMAIltE    ET    SECQlfDÀlRE.  SpS 

atmosphère  de  gaz  hydrogène,  ainsi  qne  cela  a  ëté  indiqué 
pour  rëlhylphosphine  (p.  îga). 

Les  gas  qui  se  dégagent  sont  dirigés  dans  nn  serpentin 
de  verre  refroidi  à  —  2 5  degrés,  à  l'aide  d'un  mélange  de 
g]ace  et  de  chlorum  de  calcium  cristallisé,  et  de  là  dans  un 
ballon  récipient  refroidi  par  le  même  mélange.  On  a  soin» 
d'ailleurs,  d'augmenler  la  pression  en  adaptant  au  bftUon 
récipient  un  tube  de  dégagement  plongeant  dans  une  éprou* 
vette  renfermant  du  mercure,  et  l'on  dirige  k  gaz  qui 
échappe  à  la  condensation  dans  de  l'acide  iodhjdrique 
très-concentré.  La  niioiaiiométhylplitosphine  qui  se  dégage  se 
condense  sous  forme  d'un  liquide  que  Ton  conserve  dans 
de&  tubes  scellés,  ou  se  combine  avec  l'acide  îc^bjdrrque 
à- l'état  d'iodbydrate. 

Oa  chauffe,  pour  achever  d'expulser  les  dernières  traces 
de  monométhylphosphine.  Après  le  rcfroidisseme»!,  le 
«aélange  se  prend  en  une  masse  de  magnifiques  aiguilles» 
combinaison  d'iodurede  dimélhylphosphonium  et  d'iodure 
de  ziibe. 

Les  cristaux  s'altèrent  par  une  nouvelle  cristalHsatioD. 

Décomposés  par  la  soude^  ils  donnent  la  cBméchylphoS'- 
phine,  que  Ton  condense  dans  l'appareil  déjà  décrit,  ea 
refroidissant  à  zéro  et  ea  ayant  soin  d'exclure  complé- 
temient  l'airi. 

CHM 

Méthjlphosphin^,CR*Vh.=    H  j  Pk.  —  La  méthyU 

phosphineest  un  gaz  incolore  transparent,  doué  d^ une  odeur 
épouvantable.  Par  Le  refroidissement  ou  par  l'augmentâf 
tion  de  la  pression,  il  se  condense  en  un  liquide  plus  léger 
que  Feau.  Ce  dernier  bout  à  —  i4  degrés  sous  la  pression 
de  o",  7585.. 

A  zéro,  il  suffit  d'une  pression  de  i  7  d'atmosphère  pour 
commencer  et  de  a  et  j  d'atmosphère  pour  achever  la  con- 
densation de  la  méthylphosphine.  A  10  dejrés,,  la  conden- 
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sation  s^effectue  entre  2  -^  et  4  atmosphères,  à  10  degrés 
entre  4  ®t  4  t  atmosphères.  La  densité  de  vapeur  de  la 
métbylphosphine  a  été  trouvée  de  24)35,  la  densité  théo- 
rique étant  24. 

La  métbylphosphine  est  â  peu  près  insoluble  dans  Peau. 
Lorsque  Peau  est  aérée,  une  partie  du  gaz  disparait  par 
oxydation.  L'alcool  le  dissout  assez  bien,  à  la  température 
ordinaire;  à  zéro,  i  volume  d'alcool  à  gS^C.  absorbe  20  vo- 
lumes de  méthylphosphine.  L'éther  en  dissout  fort  peu  à 
la  température  ordinaire,  mais  à  la  température  de  zéro, 
I  volume  d'éther  en  prend  70  volumes. 

Mêlée  à  l'air,  la  méthylphosphine  s'oxyde  énergiquement, 
en  répandant  des  vapeurs  blanches.  Elle  s'y  enflamme  lors- 
qu'on chaufTe  modérément.  Une  allumette  présentant  un 
point  rouge  ou  une  baguette  de  verre  chauffée  au  rouge 
obscur  suffisent  pour  produire  l'inflammation.  La  méthyl- 
phosphine s'enflamme  de  même  au  contact  du  chlore,  du 
brome,  de  l'acide  nitrique. 

Elle  forme  avec  les  acides  des  sels  définis,  qui  sont  tous 
décomposables  par  l'eau.  Ces  sels,  mais  non  la  base  elle- 
même,  possèdent  la  propriété  de  blanchir  les  couleurs  vé- 
gétales, comme  fait  le  chlore. 

Le  chlorhydrate  de  méthylphosphine  {CH»)H*Ph,  HCl 
se  condense  sous  forme  de  lamelles  quadrilatères^  lorsqu'on 
mélange  les  deux  gaz.  On  peut  l'obtenir  dans  certaines 
conditions^  sous  forme  de  magnifiques  tables,  dont  le  dia- 
mètre atteint  quelquefois  i  centimètre. 

Il  est  si  volatil,  qu'il  est  déjà  entraîné  avec  les  vapeurs 
d'éther.  La  solution  du  chlorhydrate  dans  l'acide  chlorhy- 
drîque  concentré  donne,  avec  le  chlorure  de  platine,  un  sel 
double  bien  cristallisé. 

L'iodhydratede  méthylphosphine  (CH')H«Ph,  HI,  facile 
à  préparer,  se  dépose  sous  forme  de  cristaux  volumineux 
lorsqu'on  dirige  un  courant  de  gaz  méthylphosphine  dans 
l'acide  iodhydrique  très-concentré.  Lorsqu'on  ajoute  de 
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l'éther  à  une  solution  du  gaz  dansTacide  iodhydrique  moins 
concentré,  le  tout  se  prend  en  une  masse  de  cristaux  la- 
melleux  irisés,  qui,  après  lavage  à  l'éther  et  compression, 
peuvent  être  sublimés  dans  un  courant  d'hydrogène. 

Le  sulfate  de  méthjlphosphine  n'a  pas  été  obtenu  à 
l'état  cristallisé. 

Le  sulfite  forme  une  masse  blanche  non  cristalline.  La 
méthjlphosphine  ne  condense  ni  le  gaz  carbonique,  ni 
l'hydrogène  sulfuré. 

CHM 

Diméthjlphosphine,  C*  H'' Ph  =  CH»  |  Ph.  —  C'est  un  li- 
quide incolore,  transparent,  qui  reste  incolore  lorsqu'on  le 
conserve.  Il  est  plus  léger  que  l'eau.  Il  bout  à  25  degrés, 
point  d'ébuUition  de, son  isomère,  Télhylphosphine. 

La  diméthylphosphine  se  distingue  par  la  grande  facilité 
avec  laquelle  elle  s'oxyde.  Elle  s'enflamme  instantanément 
à  l'air  et  brûle  avec  une  flamme  blanche  éclatante.  Des 
traces  d'air  mélangées  à  l'atmosphère  d'hydrogène  où  on 
la  prépare  se  font  reconnaître  immédiatement  à  l'appari- 
tion de  vapeurs  blanches. 

L'inflammabilité  spontanée  de  la  diméthylphosphine 
donne  lieu  souvent  à  des  explosions. 

Cette  base  s'unit  aisément  aux  acides.  Ses  sels  sont  tous 
très-sol ubles.  La  solution  du  chlorhydrate  donne,  avec  le 
chlorure  de  platine,  un  sel  double  qui  cristallise  aisément. 
La  méthylphosphine  et  la  diméthylphosphine  s'unissent 
au  soufre  et  au  sulfure  de  carbone.  Les  combinaisons  qui  se 
forment  n'ont  pas  encore  été  étudiées,  mais  diffèrent  essen- 
tiellement des  combinaisons  que  forme  la  trimélhylphos- 
phine  avec  les  mêmes  corps. 
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FAITS  POUR  SIRYIR  i  U  CONSTITUTION  BES  COMPOSES 
AUYLiOnKS, 

Par  m.  Fr.  GEROMONT  (O- 
(Extrait  par  M.  Ad.  Wdrtz.) 


Partant  de  Tidëe  que  le  radical  allyle  ne  renferme  aucun 
groupe  méthylique,  et  que  la  constitution  du  bromure 
d' allyle  est  exprimée  par  la  formule 

II 

CH 
I 
CH^Br 

r auteur  a  essayé  de  convertir  ce  bromure  en  un  dibro- 
mure  C'H'Br*,  en  y  ajoutant  les  éléments  de  l'acide  brom- 
hydrique.  D'après  les  expériences  de  M.  Reboul,on  pou- 
vait espérer,  en  effet,  obtenir  par  la  fixation  de  HBr  sur 
C'H*Br,  suivant  les  conditions  de  Topéraliou,  les  deux  bro- 
mures 

CH'Br 

î 

CH» 

CH'Br 

Bromare  Bromure 

de  propyléae.  de  triméthylène. 

Cette  prévision  a  été  réalisée  par  l'expérience.  Le  bro- 
mure d'allyle  se  combine  très  facilement  avec  Tacide  brom- 
hydrique.  Lorsqu'on  chauffe  à  100  degrés,  dans  des  tubes 
fermés,  la  réaction  est  terminée  en  quelques  minutes,  et 
le  produit  est  un  mélange  de  deux  bromures  isomériques. 

(*)  Berichte  der  Deutschen  Ckemiscken  Gesellschafi  zu  Berlin^  t.  ïlï, 
p.  548,  1871  ;nO  10. 
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Ce  mélange  passe  de  i4o  à  164  degrés.  Par  des  distilla- 
tions fractionnées,  on  sépare  d'abord  du  bromure  de  pro- 
pylène  ordinaire,  puis  un  bromure  qui  bout  à  une  tem- 
pérature plus  élevée.  La  partie  la  moins  volatile  du  mélange, 
qui  en  forme  environ  les  j,  reofemie  le  bromure  de  tri- 
méthylène. 

Ces  deux  bromures  se  distinguent  particulièrement  par 
Taclion  de  la  potasse  alcoolique.  Le  bromure  de  propylène 
donne,  avec  un  excès  de  potasse  alcoolique,  de  l'allylène; 
le  bromure  de  triméthylène  donne  de  Féther  allyléthylique. 
Ce  bromure  est  décomposé  par  Vacétate  d'argent,  en  pré- 
sence de  l'acide  acétique  anhydre,  avec  formation  d'un 
acétate  triméthylénique  liquide,  incolore,  doué  d'une  odeur 
faible,  mais  agréable,  et  qui  bout  d'une  manière  constante, 
entre  qo3  et  ûo5  d^rés  (pression  717  millimètres).  En 
saponifiant  cet  éiher  acétique  par  l'hydrate  barytique,  on 
obtient  le  glycol  triméthylénique  (propylglycol  normal). 
C'est  un  liquide  épais^  doué  d'une  saveur  sucrée,  et  qui 
bout  entre  208  et  218  degrés,  d'après  une  détermination 
préalable  et  approximative. 

Les  expériences  qui  ont  été  faites  sur  le  bromure  de  tri- 
méthylène  permettent  d'attribuer  à  ce  corps  la  constitution 
exprimée  par  la  formule  CH*Br-CH*-CH*Br.  Le  glycol 
qui  en  dérive,  CH*{OH)-CH«-CH*(OH),  est  l'alcool  des 
acides  paralactique  et  malonique.  L'auteur  se  réserve  de 
faire  une  étude  complète  de  toutes  ces  réactions.  Il  a  l'in- 
tention de  faire  réagir  le  sodium  sur  une  solution  éthérée 
de  bromure  de  triméthylène,  dans  Tespoir  d'isoler  le  pro- 
pylène normal  ou  triméthylène  (CH*)'. 
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REVUE 


TRAVAUX  BE  PHYSIQUE  PUBLIÉS  A  L'ÉTRANGER^ 

Par  m.  BERTIN, 

M attre  de  conférences  à  l'École  Normale. 


OPTIQUE. 

SUR  LA  DISPERSION  ANOMALE. 
1.  Bîfpenion  anomale  de  la  vapeur  d*iode;  par  M.  Iieroux  (^). 

La  dispersion  anomale  a  été  observée  pour  la  première 
fois  par  M.  Leroux,  sur  la  vapeur  d'iode.  Il  a  constaté  que 
cette  vapeur,  contrairement  à  toutes  les  autres  substances, 
réfracte  le  rouge  plus  que  le  violet. 

2.  Bispersîon  anomale  de  la  lîiohsine;  par  M.  O.  Christiansen  ('), 

L'observation  de  M.  Leroux  paraissait  oubliée,  lorsque 
M.  Christîansen^  de  Copenhague,  retrouva  la  dispersion 
anomale  dans  les  dissolutions  de  fuchsine  (rouge  d^ani« 
line).  Nous  avons  déjà  rapporté,  dans  la  Reyue  précé- 
dente, l'annonce  qu'il  fit  de  sa  découverte  au  mois  de  no- 
vembre 1870. 

C'est  en  étudiant  le  phénomène  de  la  réflexion  totale  au 
contact  des  liquides  et  du  verre,  que  M.  Christiansen  a 
observé  une  distribution  anomale  des  couleurs  dans  la 
lumière  réfléchie  par  les  dissolutions  aqueuses  ou  alcoo- 
liques de  fuchsine.  Il  a  été  ainsi  conduit  à  mesurer  les  in- 

(*)   Comptes  rendus  des    séances  de    V Académie  des   Sciences,    t.   LV, 
p.  126;  i86'j. 
(•)  Jnn.  de  Pogg.,  t.  CXLIII,  p.  aSo-aSg. 
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dices  de  réfraction  de  ces  dÎMolutions  pour  les  diverses 
couleurs. 

Ces  dissolutions  étant  très-colorées,  il  fallait  les  observer 
dans  un  prisme  très-aigu.  Ce  prisme  était  formé  par  deux 
lames  de  verre  qu'un  ressort  maintenait  en  contact  par  un 
de  leurs  bords,  tandis  qu'une  vis  écartait  les  deux  autres 
par  degrés  insensibles.  Une  goutte  du  liquide,  placée  dans 
ce  prisme,  se  portait  vers  l'arête,  à  cause  de  la  capillarité^ 
et  c'est  à  travers  ce  petit  prisme  liquide  qu'on  regardait 
une  fente  très-éclairée.  On  observait  alors  un  spectre  fort 
singulier* 

Les  rayons  verts  et  une  partie  des  rayons  jaunes,  étant 
absorbés  par  la  fucbsine,  manquent  dans  ce  spectre,  qui  se 
trouve  alors  réduit  à  2  parties,  l'une  rouge  et  l'autre  vio- 
lette, séparées  par  un  espace  sombre  ^  de  plus,  ces  a  parties 
occupent  des  positions  inverses  de  celles  qu'on  obtient 
ordinairement  5  c'est-à-dire  que  le  violet  est  moins  dévié 
que  le  rouge.  La  succession  des  couleurs  est  alors  la  sui- 
vante en  partant  du  rayon  direct  :  violet  suivi  d'un  espace 
sombre,  puis  rouge, Wangé,  jaune. 

Cette  distribution  des  couleurs  dans  le  spectre  était  fa- 
cile à  constater.  M.  Christiansen  a  été  plus  loin,  il  a  voulu 
mesurer  les  indices.  Il  a  employé  pour  cela  un  goniomètre 
de  Babinet,  dont  le  collimateur  portait  une  fente,  sur  la- 
quelle on  faisait  tomber  les  diverses  parties  du  spectre  so- 
laire. Les  angles  du  prisme  ont  varié  depuis  i^i3' jusqu'à 
4^22  ;  on  y  a  introduit  quatre  dissolutions  alcooliques 
contenant  depuis  2,5  jusqu'à  18,8  pour  100  de  fuchsine, 
les  plus  concentrées  étant  naturellement  observées  à  tra- 
vers les  prismes  les  plus  aigus.  On  déterminait  l'angle  du 
prisme  A  et  la  déviation  minimum  D  pour  chaque  couleur  : 
les  angles  étant  petits,  l'indice  fx  est  donné  par  l'équation 


A 


Antt.  de  Chim.et  de Phys.,  4«  série,  t.  XXV.  (Mars  187a.)  26 
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En  rapportant  tontes  les  mesures  an  yiolet,  c'est-à-dire 
à  la  raie  H,  pour  laquelle  on  a  : 


A4-D„ 


Ph 


on  peut  calculer  les  variations  de  Pindice  : 


D  — D. 


f*  —  /*H 


Celle  différence  est  nulle  pour  les  raies  F  et  H^  elle  est 
négative  pour  la  raie  G,  et  positive  pour  loules  les  autres. 
Si  ensuite  on  détermine  exactement  pour  chaque  dissolu- 
tion l'indice  du  violet  u  \  on  en  peut  conclure  les  indices  (x, 
et  Ton  forme  ainsi  le  tableau  suivant  : 


RÀIKS. 

IRDICBS  DES  fiISSOLOTIOlfS  ALCOOLIQUES  DB  FUCH8IICB 

ALCOOL. 

àl8,tp.lOO. 

h  n  p.  100. 

à  8  p.  100. 

à  «,6  p.  100. 

B 

c 

D 

E 

F 

G 

H 

i,45o 

I,502 

i,56i 

I,3l2 

1,285 

I,3l2 

1,4^6 

1,493 
1,548 

1.344 

1,322 

i,3« 

1,456 

I,502 

1,372 
.1,354 

1,372 

1,384 
'>4'9 

1,373 

,,367 
.,$73 

1,363 

n 

1,365 
1,367 
1,3.70 
1,373 
1,376 

La  plupart  des  corps  dans  lesquels  on  a  observé  la  dis- 
persion anomale  ont  des  couleurs  superficielles,  et  ces 
couleurs  sont  presque  toujours  complémentaires  de  la  lu-* 
mière  transmise,  c'est-à-dire  que  ces  corps  sont  dichroï- 
ques.  Si  plusieurs  substances  colorées  solides  ne  présentent 
pas  de  couleurs  superficielles,  cela  tient  sans  doute  aux 
circonstances  dans  lesquelles  on  les  observe.  En  les  rédui- 
sant en  poudre,  étendant  cette  poudre  sur  du  papier  noir 
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mat,  et  Hiumectant  avec  de  l'essence  de  térébentliine,  un 
prisme  de  verre,  placé  sur  cette  poudre  et  mouillé  par  l'es- 
sence, y  fait  voir,  dans  la  plupart  des  cas,  une  magnifique 
jcouleur  métallique. 

II  est  intéressant  d*observer  les  changements  de  couleur 
que  les  lames  de  fuchsine  présentent  dans  les  différentes 
huiles  :  elles  varient  du  jaune  au  vert  et  au  bleu. 

Si  l'an  verse  une  dissolution  de  rouge  ou  de  violet  d'a- 
niline sur  la  face  d'un  prisme,  on  obtient,  par  l'évaporation, 
une  couche  mince  de  substance  colorante  qui  présente, 
dans  la  lumière  polarisée,  tous  les.  phénomènes  de  la  ré- 
flexion métallique. 

M.  Chris tiansen  indique,  en  terminant,  une  nouvelle 
méthode  pour  déterminer  les  indices  de  réfraction  des  sub- 
stances colorantes.  Elle  consiste  à  placer  sur  la  plate-forme 
du  goniomètre  de  Babinet  deux  prismes  triangulaires 
réunis  par  leurs  bases,  entre  lesquelles  on  place  une 
couche  de  liquide.  On  fait  tomber  sur  cette  couche  la  lu- 
mière qui  a  traversé  une  fente,  et  qui  est  rendue  parallèle 
par  un  collimateur,  puis  on  reçoit  la  lumière  transmise 
sur  un  prisme,  et  on  l'observe  avec  une  lunette.  En  tour- 
nant la  plate-forme  qui  porte  les  deux  prismes,  on  amène 
la  couche  liquide  dans  deux  positions  pour  lesquelles  cer* 
tains  rayons  subissent  la  réflexion  totale;  on  voit  alors  ces 
rayons  disparaître  dans  le  spectre^  et  l'on  peut  en  dé* 
duire  l'indice  du  liquide  pour  chaque  raie  de  Fraunhofer. 

On  pourrait,  de  la  même  manière,  utiliser  la  lumière 
réfléchie,  mais  A  faudrait  alors  déplacer  les  deux  parties 
du  spectroscope,  ce  qui  serait  moins  commode. 

Quand  la  couche  liquide  est  très-mince,  elle  produit 
dans  le  voisinage  delà  réflexion  totale  de  très-belles  franges 
d'interférences,  qui  se  promènent  dans  le  spectre  en  chan* 
géant  de  couleur. 

a6. 
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3«  Sur  la  dlipanloii  anomale  des  oorpt  à  «ouleun  mperfidellet 
(premier  Mémoire);  par  M.  A.  Kundt  ('). 

Dans  les  corps  transparents,  la  dispersion  peut  être 
étudiée  de  deux  manières  :  soit  directement  par  la  méthode 
du  prisme,  soit  indirectement  par  l'observation  de  la  lu- 
mière réfléchie. 

L'indice  de  réfraction  détermine,  en  effet,  dans  la  ré- 
flexion, deux  éléments  :  Tintensité  et  l'angle  de  polari- 
sation. 

L'intensité  du  rayon  réfléchi  est  liée  à  l'indice  m  par  les 
formules  de  Fresnel.  Sous  l'incidence  normale,  ces  for- 
mules donnent 


=(^)" 


Par  exemple,  le  flint,  n^  i3  de  Fraunhofer  (dont  les  in- 
dices sont  1,6277;  i,635o*,  1,6711  pour  les  trois  raies 
B,  D,  H)  réfléchit  normalement 

0,057  du  rowge  incident, 
o,o58  du  jaune, 
o,o63  du  violet. 

On  voit  que  les  rayons  se  réfléchissent  d'autant  plus 
abondamment  que  leur  réfrangibilité  est  plus  grande.  Le 
faisceau  réfléchi  doit  donc  être  coloré,  puisqu'il  contient 
des  proportions  inégales  de  toutes  les  couleurs,  et  si  on 
l'analysait  avec  un  prisme,  il  devrait  donner  un  spectre 
différent  de  celui  que  fournirait  le  faisceau  incident.  Mais^ 
soit  que  cette  différence  ait  été  reconnue  petite,  soit  qu'elle 
n'ait  pas  'été  recherchée,  on  a  l'habitude  de  n'en  pas  tenir 
compte,  et  Ton  considère  le  faisceau  solaire  réfléchi  par  un 
verre  blanc  comme  étant  de  la  lumière  blanche. 

(«)  Ann.  de  Pogg.,  t.  CXLII,  p.  163-171  (6  jaoTier  1871). 
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L'aDgle  de  polarisation  dépend  aussi  de  Tindice.  Ces 
deux  variables  sont  liées  entre  elles  par  la  loi  de  Brewster  : 

tang/?  =  m, 

p  étant  l'angle  compté  à  partir  de  la  normale  sous  lequel 
un  verre  d'indice  m  polarise  complètement  le  rayon  ré- 
fléchi. L'angle  de  polarisation  va  donc  en  augmentant 
avec  l'indice;  pour  le  flint  n®  13,  il  est  de  : 

0        , 

58  26  pour  le  rayon  rooge, 
5834  *  jaune, 

59  06  9  violet. 

Il  y  a  donc  ici  une  dispersion  notable  des  rayons  pola- 
risés, mais  elle  est  cependant  sept  fois  plus  petite  que  la 
dispersion  minimum  des  rayons  réfractés  par  un  prisme 
équilatéral  de  ce  flint,  et  je  ne  sache  pas  non  plus  qu'elle 
ait  été  observée. 

Ainsi,  quand  il  s'agit  des  corps  transparents,  la  méthode 
directe  du  prisme  l'emporte  tellement  en  facilité  et  en 
sensibilité  sur  les  méthodes  indirectes,  basées  sur  l'obser- 
vation du  rayon  réfléchi,  que  la  première  a  été  seule  em- 
ployée pour  étudier  la  dispersion  de  la  lumière  dans  ces 
corps. 

Mais  il  n'en  est  plus  de  même  quand  il  s'agit  des 
corps  opaques,  qui,  par  leur  définition,  se  refusent  à  l'em- 
ploi de  la  méthode  directe.  Il  faut  cependant  déterminer 
leur  indice^  car  tous  ces  corps  sont  transparents  sous  une 
petite  épaisseur^  et  les  rayons  lumineux  les  pénètrent  plus 
ou  moins  profondément  avant  d'être  réfléchis.  On  voit 
tout  de  suite  que,  pour  cette  détermination,  nous  n'avons 
pas  d'autre  ressource  que  ces  méthodes  indirectes  que 
nous  avons  négligées  quand  il  s'agissait  des  corps  transpa- 
rents. 

Il  y  a  lieu  de  distinguer  deux  classes  de  corps  opaques. 
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Les  uns  ont  une  réflexion  wireuse,  c'est-à-dire  qu'ils  ré- 
fléchissent la  lumière  comme  le  verre,  qu'ils  la  polarisent 
rectilignement,  et  que,  sous  un  certain  angle,  ils  la  pola- 
risent totalement  dans  le  plan  d'incidence.  Les  autres  ont 
une  réflexion  métallique^  c'est-à-dire  qu'ils  réfléchissent 
la  lumière  comme  les  métaux,  qu'ils  la  polarisent  elliptique- 
ment, qu'ils  ne  la  polarisent  jamais  rectilignement  d'une 
manière  complète,  mais  que  cependant  il  y  a  un  maximum 
de  polarisation  dans  le  plan  d'incidence  sous  un  certain 
angle,  qu'on  pourrait  appeler  encore  Van  g  le  de  polari- 
sation. 

Les  corps  à  réflexion  vitreuse  suivent  les  lois  de  Fresnel; 
on  peut  leur  appliquer  la  formule  de  Brewster,  et,  comme 
l'angle  de  polarisation  est  plus  grand  pour  le  violet  que 
pour  le  rouge,  on  en  conclut  que  la  dispersion  est  nor^ 
maie  dans  ces  corps,  comme  dans  le  verre. 

Les  corps  à  réflexion  métallique  ne  suivent  plus  les  lois 
de  Fresnel;  ils  sont  assujettis  aux  formules  plus  compli- 
quées de  Cauchy.  On  ne  peut  donc  pas  leur  appliquer  la 
loi  de  Brewster  ;  cependant  si  l'on  remarque  que  dans  tous 
les  métaux  l'angle  de  polarisation  maximum  décroit  du 
rouge  au  violet,  contrairement  à  tout  ce  qui  se  passait 
dans  les  corps  précédents,  on  doit  présumer  que  la  é/w- 
persion  doit  y  être  anomale,  c'est-à-dire  que  le  rouge 
doit  être  plus  réfracté  que  le  violet.  Les  formules  qui 
donnent  l'indice  conduisent  à  la  même  conclusion;  mais 
cette  conclusion  n'est  pas  susceptible  d'être  vérifiée  par 
l'expérience. 

OnrToit,  d'après  cela,  quel  intérêt  s'attacherait  à  l'étude 
des  corps  qui  seraient  à  la  fois  transparents  comme  le  verre 
et  doués  de  polarisation  elliptique  comme  les  métaux.  A  la 
réunion  de  l'Association  britannique  de  i846>  M.  Dale  a 
cité  une  liste  assez  longue  de  coips  qui  jouissent  de  cette 
propriété  :  en  laissant  de  côté  les  cristaux  qui  sont  assu« 
jettis  à  des  lois  particulières,  nous  trouvons  sur  cette  liste 
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Tindigo,  et  M.  Powell  a  fait  observer  qae  bien  d'autres 
substances  étaient  dans  le  même  cas,  par  exemple  le  bleu 
de  Berlin  (*).  Depuis  lors,  M.  van  der  Villigen  a  déterminé 
les  constantes  de  la  réflexion  pour  Findigo  poli,  et  il  a 
montré  que  Tangle  de  polarisation  maximum  décroît  de  la 
raie  B  à  la  raie  E,  pour  croître  ensuite  de  E  à  G  (*). 
M.  Stokes  a  aussi  observé  la  réflexion  métallique  dans 
plusieurs  autres  substances  non  métalliques  ('). 

On  doit  s'attendre  à  retrouver  les  mêmes  propriétés  dans 
tous  les  corps  à  couleur  superficielle.  Ces  corps  sont  en 
général  des  matières  colorantes.  La  lumière  qu'ils  trans- 
mettc^nt  est  à  peu  près  complémentaire  de  celle  qu'ils  ré- 
fléchissent^ ils  sont  donc  dicbroïques  (*). 

Leur  pouvoir  absorbant  diffère  essentiellement  de  celui 
des  substances  simplement  colorées,  telles  que  les  verres 
de  diverses  couleurs  5  car  ceux-ci  réfléchissent  la  lumière 
blanche,  tout  en  transmettant  delà  lumière  colorée  (^). 

Ainsi,  en  résumé^  il  y  a  lieu  d'espérer  qu'on  retrouvera 
la  réflexion  métallique  dans  tous  les  corps  à  couleur  super- 
ficielle, comme  dans  l'indigo,  et,  quand  ces  corps  sont  trans- 
parents comme  les  matières  colorantes,  on  pourra  s'assurer 
si  la  dispersion  des  couleurs  y  est  réellement  anomale, 
comme  l'indiquent  les  phénomènes  de  polarisation. 


(*)  Forschriue  dcr  Pkj-siA,  t.  Il,  p.  619. 

(»)  Jnn,  de  Pogg,,  t.  CVH,  p.  f\Çt\. 

(")  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  3»  série,  t.  XLVI,  p.  5o4;  i853. 

(^)  Voir  le  mémoire  d'HaidÎDger  dans  nos  Annales ^^^sér.,  t.  XLlI,  p.  sijg. 

(')  Brewster  eite  parmi  les  corps  à  couleurs  superficielles:  les  verres  roses 
et  orangés,  qui  réfléchissent,  les  premiers  une  teinte  bleue,  et  les  seconds 
une  teinte  verte;  parmi  les  liquides  les  plus  remarquables  sont  l'extrait 
alcoolique  des  feuilles  de  laurier  qui  est  vert  par  transparence  et  rouge 
par  réflexion,  et  la  dissolution  alcoolique  de  la  résine  de  Torcine  qui 
est  rouge  brun  par  transmission  et  vert  par  réflexion.  Dans  le  Philosophie 
cal  Magazine  de  1848,  il  donne  une  liste  étendue  de  liquides  analogues 
{Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3'  série,  t.  XXXVIIÏ,  p.  377).  Consulter 
•aussi  le  Mémoire  de  Stockes  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série, 
t.  XXXVIII,  p.  491). 
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C'est  en  partant  de  ces  idées  que  M.  Kundt  se  mit  à  re- 
chercher la  dispersion  anomale  dans  ces  substances.  La 
méthode  des  interférences  qu  il  employa  d'abord  ne  lui 
donnait  aucun  résultat,  lorsque  la  découverte  de  M.  Chris- 
tiansen  vint  lui  rappeler  que  la  méthode  la  plus  convenable 
pour  observer  ces  phénomènes  était  encore  la  plus  simple, 
la  méthode  du  prisme.  Il  se  procurait  des  prismes  liquides 
de  la  manière  suivante. 

Sur  une  lame  de  verre,  il  plaçait  une  goutte  d'une  dis- 
solution très-concentrée  d'une  matière  colorante,  et  il  ap- 
puyait contre  cette  lame  le  biseau  d'une  seconde  lame  fai- 
sant avec  la  première  un  angle  de  25  degrés.  La  goutte 
placée  dans  cet  angle  dièdre  n'était  transparente  que  près 
du  sommet,  et  souvent  sur  une  largeur  qui  ne  dépassait  pas 
celle  d'un  cheveu .  C'était  à  travers  ce  petit  espace  qu'il  fallait 
regarder  la  lumière  émanée  d'une  fente  vivement  éclairée. 
L'observation  est  plus  sûre  encore  si  l'on  met  le  prisme  à 
liquide  sur  la  plaie-forme  du  spectroscope.  On  voit  alors 
de  suite  si  la  dispersion  est  anomale,  c'est-à-dire  si  le 
rouge  est  plus  réfracté  que  le  violet.  C'est  ce  que  M.  Kundt 
a  constaté  avec  les  substances  suivantes  : 

La  fuchsine,  déjà  étudiée  par  M.  Ghristiansen  ; 

Le  bleu  d'aniline^  dans  toutes  ses  variétés  ; 

Le  violet  d^aniline,  » 

Le  vert  d'aniline  (vert  d'iode  ou  vert  d'Hoffmann); 

L'indigo  (en  dissolution  dans  l'acide  sulfurique  fumant); 

L'indigo-carmin  ; 

La  carthamine  ; 

La  murexide  (en  dissolution  dans  la  potasse); 

La  cyanine; 

Le  permanganate  de  potasse; 

Le  carmin. 

Tous  ces  corps  réfractent  le  rouge  plus  que  le  bleu^  et 
lorsque  la  lumière  quils  réfléchissent  est  verte,  si  la  lu- 
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mière  ^verte  n'est  pas  éteinte  dans  leur  spectre^  elle  y  est 
la  moins  réfractée. 

Ainsi,  la  cyanîne,  le  bleu  et  le  violet  d'aniline,  et  Tîn- 
digo-carmin  donnent  des  spectres  dans  lesqaels  la  dévia- 
tion des  couleurs  est  la  suivante  :  vert,  bleu,  rouge,  le  vert 
étant  le  moins  dévié. 

La  cyanine  est  la  substance  qui  convient  le  mieux  pour 
ce  genre  de  recherches,  et  M.  Kundt  la  recommande  aux 
débutants.  Elle  est  assez  transparente  pour  donner  un 
spectre  presque  complet,  dans  lequel  les  couleurs  varient 
delà  manière  suivante:  vert,  bleu,  indigo,  une  bande  noire, 
rouge  et  trace  orangé. 

Les  dispersions  observées  dépenden  t  évidemment  du  de- 
gré de  concentration  5  elles  ne  sont  que  la  résultante  de 
celles  que  produiraient  séparément  le  dissolvant  et  la  ma- 
tière colorante.  A  l'état  solide,  la  matière  colorante  donne- 
rait peut-être  un  renversement  total  du  spectre,  et  peut- 
être  aussi  qu'on  trouverait  pour  le  vert  un  indice  plus 
petit  que  l'unité.  Quoi  qu'il  en  soit,  ces  matières  sont  émi- 
nemment propres  à  vérifier  la  relation  que  la  théorie  in- 
dique entre  la  réfraction  et  la  polarisation  elliptique. 

4.  Addition  au  Mémoire  précédent;  par  M.  Kundt  (*). 

Nous  avons  dit  que  la  plupart  des  substances  à  dispersion 
anomale  sont  dichroïques,  et  il  est  probable  qu'elles  le 
sont  toutes.  On  s'en  assure  en  faisant  cristalliser  par  éva- 
poration  spontanée  une  couche  mince  du  liquide  sur  une 
lame  de  verre  et  observant  les  cristaux  au  microscope.  On  y 
reconnaît  alors  le  véritable  dichroïsme  des  corps  cristalli- 
sés, c'est-à-dire  le  changement  de  couleur  des  cristaux  sui- 
vant la  direction  sous  laquelle  on  les  regarde.  L'expérience 


(«)  Ann.  de  Pogg»,  t.  GXI11I,  p.  i49-i5î. 
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est  très-nette  avec  la  fuchsine,  le  bleu,  le  violet  et  le  vert 
d'aniline,  la  murexîde,  la  cyanine^  le  permanganate  de 
potasse.  Si  le  carmin  et  Tindigo-carmin  n'ont  pas  manifesté 
de  dichroïsme,  c'est  qu'ils  n'ont  pu  être  obtenus  en  petits 
cristaux. 

M.  Kundt  termine  sa  Note  par  une  observation  impor* 
tante  :  il  remarque  que  les  anneaux  de  Newton  fournis  par 
une  goutte  d'aniline  placée  entre  une  lame  de  verre  et  une 
lentille  offrent  la  même  distribution  de  couleurs  que  dans 
une  lame  d'air.  Il  en  résulte  que  le  rouge  a,  dans  le  bleu 
d'aniline,  une  longueur  d'onde  plus  grande  que  le  violet, 
exactement  comme  dans  l'air,  dans  le  verre  et  dans  tous  les 
corps  à  dispersion  normale.  S'il  a  cependant  un  indice  plus 
grand,  cela  tient  à  ce  que  la  longueur  d'onde  du  rouge  est 
plus  diminuée  que  celle  du  violet* 

5.  Objection!  contre  les  Mémoires  précédents;  par  M.  V.  de  JLang  (*). 

M.  de  Lang  ne  croit  pas  à  la  dispersion  anomale. 

Une  dissolution  alcoolique  de  fuchsine  renfermée  dans 
un  prisme  de  60  degrés  lui  donna,  à  la  lumière  solaire,  un 
spectre  qui,  par  l'absorption  des  couleurs  intermédiaires, 
était  réduit  à  deyix  bandes,  Tune  rouge  et  Tautre  bleue; 
mais  les  deux  couleurs  occupaient  la  position  qu'elles  ont 
dans  le  spectre  ordinaire.  Il  en  fut  de  même  avec  une 
dissolution  de  cyanine  :  dans  celle-ci  les  indices  furent  me- 
surés, et  l'on  trouva  i,364i  pour  le  rouge  et  1,3717  pour 
le  violet,  ce  qui  est  à  peu  près  les  indices  de  l'alcool. 

Ce  résultat  ne  prouve  rien,  car  la  possibilité  d'observer 
la  fuchsine  à  travers  un  prisme  de  60  degrés  nous  apprend 
que  la  dissolution  était  peu  concentrée. 


(*)  Ann^  de  Pogg.,  t.  CXLÎII,  p.  269-273.  —  Extrait  des  Comptes  rendus 
des  séances  de  V Académie  de  Vienne* 
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En  observant,  comme  MM.  Christiansen  et  Kundt,  à 
travers  des  prismes  très-aigus,  la  dispersion  est  tantôt  nor- 
male et  tantôt  anomale^  suivant  que  le  faisceau  tombe  sur 
le  centre  de  la  pupille  ou  bien  latéralement.  Si  le  prisme 
ne  contenait  que  de  l'alcool  incolore,  et  s'il  recevait  la  lu- 
mière bleue  qui  a  traversé  une  mince  couche  de  cyanine 
comprise  entre  deux  lames  de  verre  parallèles,  on  verrait 
encore  la  dispersion  anomale  si  la  position  de  l'œil  était 
excentrique. 

Suivant  M.  de  Lang,  l'effet  observé  ne  tient  qu'au  défaut 
d'achromatisme  de  l'œil.  Si,  pendant  qu'on  regarde  une 
fente  éclairée,  on  avance  devant  la  pupille  une  carte  dont 
le  bord  est  parallèle  à  la  fente,  on  voit  bientôt  celle-ci 
remplacée  par  un  spectre  entier,  dans  lequel  le  rouge  est 
du  côté  de  la  carte;  et,  si  les  couleurs  intermédiaires  ont  été 
absorbées  par  une  dissolution  de  cyanine,  le  spectre  se  ré- 
duit à  deux  bandes,  l'une  rouge  et  l'autre  bleue,  dont  la 
déviation  paraîtra  anomale,  puisqu'elle  sera  inverse  de 
celle  qu'on  observerait  avec  un  prisme  extérî^r.  Or,  dans 
les  expériences  sur  les  prismes,  lorsqu'il  faut  regarder 
tout  près  de  Tarèle,  cette  arête  fait  l'office  du  bord  de  la 
carte,  et,  si  elle  est  excentrique  sur  la  pupille,  la  dispersion 
anomale  de  l'œil  dissimulera  la  dispersion  normale  du 
prisme. 

Le  même  effet  se  produit  avec  une  lunette.  On  peut  s'en 
assurer  avec  tous  les  spectroscopes  à  vision  latérale.  En 
regardant  normalement  avec  la  lunette  sur  la  face  du  prisme, 
on  voit  la  dispersion  normale  passer  à  l'état  anomal  dès 
que  le  faisceau  transmis  par  le  prisme,  au  lieu  de  tomber  sur 
le  centre  de  l'objectif,  tombe  sur  les  côtés. 
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6.  Sur  U  dlspenionanoniale;  par  M.  Soret  (*). 

La  dispersion  observée  dans  les  dissolutions  de  matières 
colorantes  n'étant  que  la  résultante  de  celle  du  dissolvant 
et  de  celle  du  corps  dissous,  on  est  obligé,  pour  mettre  celle- 
ci  en  évidence,  d'employer  des  dissolutions  très-concentrées, 
et,  par  suite,  peu  transparentes,  d'où  la  nécessité  de  les 
observer  sous  une  très-faible  épaisseur,  M.  Soret  tourne 
la  difficulté  en  annulant  à  peu  près  la  dispersion  du  dissol- 
vant ;  il  suffit  pour  cela  de  placer  le  prisme  liquide  dans 
une  cuve  à  faces  parallèles  remplie  par  le  dissolvant.  On 
peut  alors  employer  un  prisme  de  60  degrés  et  des  dissolu- 
tions assez  transparentes. 

Par  exemple,  une  dissolution  de  fuchsine  moyennement 
concentrée  donne,  dans  un  prisijae  creux  de  60  degrés,  un 
spectre  réduit  à  une  bande  rouge.  Si  l'on  plonge  ce  prisme 
dans  une  ange  à  faces  parallèles  remplie  d'alcool,  et  si  l'on 
met  cette  auge  à  la  place  du  prisme  d'un  spectroscope,  la 
déviation  générale  des  rtiyons  sera  presque  annulée,  mais 
la  dispersion  anomale  de  la  fuchsine  se  manifestera,  le 
rouge  étant  plus  dévié  que  le  violet.  La  déviation  de  la 
bande  rouge  était  primitivement  de  ii°3o';  après  immer- 
sion du  prisme  dans  l'alcool,  le  violet  était  à  peine  dévié, 
le  rouge  de  i5  minutes,  et  l'orangé  jaune  de  a3  minutes. 

Ainsi,  pour  le  violet,  les  dissolutions  de  fuchsine  ont  à 
peu  près  le  même  indice  que  l'alcool;  mais  pour  le  rouge 
l'indice  de  la  fuchsine  est  plus  fort. 

Des  expériences  analogues,  faites  sur  le  violet  d'aniline 
(Parme)  et  le  permanganate  de  potasse,  ont  donné  des  ré- 
sultats semblables  ;  Ces  substances  ne  montrent  la  disper- 
sion anomale  dans  l'air  que  lorsque  leurs  dissolutions  sont 
extrêmement  concentrées. 

L'expérience  de  M.  Soret  est  ingénieuse,  mais  la  con- 

(*)  Jrchives  de  Genève,  t.  XL,  p.  38o-a83. 
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clasion  qu'il  en  tire  me  paraît  contestable.  Il  me  semble, 
en  effet,  que  le  prisme  liquide  peut  être  considéré  comme 
formé  de  deux  prismes,  l'un  de  petit  angle  contenant  la 
fuchsine,  et  l'autre  plus  grand  contenant  Talcool,  et  que 
lorsqu'on  le  place  dans  une  cuve  à  alcool,  on  doit  avoir  le 
même  résultat  qu'en  accolant  deux  prismes  en  sens  con- 
traire d'angles  égaux  et  très-petits,  contenant  l'un  la  fuch- 
sine et  l'autre  l'alcool.  La  dispersion  produite  par  un  pareil 
système  doit  être  la  différence  des  dispersions  propres  aux 
deux  liquides,  et  elle  peut  être  anomale,  quoique  chacun 
des  liquides  ait  une  dispersion  normale.  On  peut  produire 
cette  dispersion  anomale  avec  deux  prismes  de  verre,  ou 
avec  un  prisme  de  verre  et  un  prisme  d'eau,  quoique  les 
deux  substances  n'offrent  rien  de  particulier  dans  leur  dis- 
persion. La  dispersion  sera  toujours  dans  le  sens  du  corps 
le  plus  dispersîf,  et  l'expérience  de  M.  Soret  prouve  seule- 
ment que  les  matières  colorantes  sont  moins  dispersives  que 
Talcool.  C'est  donc  par  l'observation  directe  seulement 
qu'on  pourra  s'assurer  si  leur  dispersion  est  réellement 
anomale. 

7.  Sur  la  dispersion  anomale  (deuxième  Mémoire); 
par  M.  A.  Kundt  (•). 

L'auteur  commence  par  réfuter  les  objections  de  M.  de 
Lang  que  nous  avons  rapportées  précédemment.  Il  fait  ob- 
server que  ses  prismes  ont  a5  degrés,  qu'ils  sont  formés  par 
des  plaques  de  verre  soudées  ensemble  et  présentant  une 
arête  assez  vive,  qu'on  les  observait  en  les  mettant  à  la  place 
du  prisme  du  spectroscope,  et  que,  lorsque  les  dissolutions 
étaient  peu  concentrées,  la  lumière  les  traversait  à  une 
distance  notable  de  l'arête. 

Il  remarque  ensuite  que  la  dispersion  est   anomale, 

(•  )  Ann,  de  Pogg,^  t.  CXOII,  p.  259-369.  —  Jrchiyes  de  Genève,  t.  XLI, 
p.  3i7-33i. 
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non-seulement  quand  le  rouge  est  plus  réfracté  qae  le  Tio- 
let,  mais  encore  toutes  les  fois  qu'un  rayon  de  plus  grande 
longueur  d'onde  est  plus  dévié  que  celui  dont  la  longueur 
d'onde  est  plus  petite. 

La  distribution  des  couleurs  dans  les  spectres  anomaux 
est  souvent  étrange  :  ils  se  prolongent  aux  deux  bouts  en 
une  bande  lumineuse  d'une  grande  étendue  ]  certaines  cou- 
leurs sont  extraordinairement  allongées  ;  quelquefois  deux 
couleurs  se  superposent,  et  alors  on  ne  peut  plus  voir  les 
raies  de  Fraunhofer,  mais  on  les  fait  apparaître  en  obser- 
vant le  spectre  à  travers  des  milieux  absorbants,  comme 
les  verres  colorés. 

M.  Kundt  signale  dans  les  corps  à  dispersion  anomale 
les  deux  propriétés  générales  suivantes  : 

i^  On  sait  que  ces  corps  ont  une  couleur  superficielle, 
même  en  dissolutions,  pourvu  qu'elles  soient  concentrées. 
Certains  rayons  sont  donc  réfléchis  en  plus  grande  propor- 
tion que  les  antres;  ils  manquent  donc  en  partie  dans  le 
faisceau  transmis,  dont  le  spectre  présentera  des  bandes 
obscures  correspondant  à  ces  rayons.  Or  ces  bandes  s'as- 
sombrissent rapidement  à  mesure  que  l'épaisseur  de  la 
dissolution  augmente  :  ces  rayons  sont  donc  plus  absorbés 
que  les  autres.  Ainsi  les  corps  présentent  un  coefficient 
d'absorption  beaucoup  plus  notable  pour  les  rajons  qu'ils 
réfléchissent  en  de  fortes  proportions, 

a^  L'intensité  de  la  lumière  réfléchie  dépend  de  l'indice 
de  réfraction,  et  nous  avons  déjà  rappelé  que,  sous  l'inci- 
dence normale,  elle  était  donnée  par  l'équation 


Le  maximum  de  I  correspond  au  maximum  de  m>  si  l'on 
a  m  ^  I ,  et  au  minimum  de  m,  si  l'on  a  m  <[  i .  L'indice 
de  réfraction  des  rayons  fortement  réfléchis  à  la  surface 
doit  donc  être  ou  très-grand  ou  très-petit. 
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Seulement  cette  eonclusion  est  difficile  à  vérifier,  puis- 
que les  rayons  fortement  réfléchis,  étant  aussi  fortement 
absorbés,  manquent  dans  le  spectre  du  faisceau  transmis.  Il 
a  donc  fallu  tourner  la  difficulté  en  employant  un  procédé 
semblable  à  celui  que  M.  Stokes  avait  appliqué  à  Fétude 
de  la  fluorescence  (^),  et  qui  n^est  autre  {que  la  méthode 
des  prismes  croisés  de  New^ton. 

Après  avoir  amené  la  fente  du  spectroscope  à  être  hori- 
zontale, on  place  sur  la  plate-forme  de  cet  appareil  un 
prisme  horizontal  ou  un  réseau  dont  les  traits  sont  hori- 
zontaux. Les  prismes  donnent  plus  d'intensité^  ceux  que 
l'auteur  a  employés  avaient  des  angles  compris  entre  i5  et 
35  degrés.  Le  mieux  est  un  prisme  d'Amici  ou  prisme  à 
vision  directe,  dont  l'arête  est  horizontale.  Tous  ces  appa- 
reils donneraient  des  spectres  verticaux  :  si  on  les  regarde 
à  travers  un  prisme  liquide  vertical,  placé  devant  l'objec- 
tif de  la  lunette  du  spectroscope,  on  obtient  un  spectre 
oblique,  dont  la  position. et  la  courbure  font  connaître 
toutes  les  particularités  de  la  réfraction  dans  le  liquide. 
La  distance  de  chaque  couleur  du  spectre  oblique  à  la  cou- 
leur correspondante  du  prisme  vertical  mesure  la  déviation 
produite  par  le  prisme  liquide  sur  les  rayons  de  cette 
couleur,  et  par  conséquent  l'indice  de  la  substance  pour 
ces  rayons. 

On  constate  ainsi  que,  lorsquily  a  dans  le  spectre  une 
bande  d'absorption  y  Vindice  de  la  substance  augmente 
rapidement  lorsquon  approche  de  la  bande  d'absorption 
en  venant  des  rayons  rouges ^  tandis  quil  diminua  rapi^ 
dément  quand  on  s'en  approche  en  venant  des  rayons 
violets. 

L'auteur  a  représenté  dans  quelques  figures  ses  obser- 
vations sur  les  prismes  croisés  (*)•  Je  reproduis  ici  la  prin- 

(«)  Ann.  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t  XXX VHI,  p.  5o3. 
{*)  Ann,  d^Pogg,^  t.  GXLIV,  p.  i)>ia5. 
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ci  pale.  Elle  suppose  que  la  fente  du  spectroscope  est  réduite 
à  un  point  et  que,  par  conséquent,  les  spectres  sont  li- 
néaires. Le  mince  pinceau  de  rayons  solaires  est  d'abord 
reçu  sur  un  réseau  horizontal,  qui  produit  un  spectre  verti- 
cal très-étroit,  avec  ses  raies  H,  G,  D,  B,  la  déviation  de  cha- 
cune déciles  étant  marquée  par  la  distance  à  la  source  O.  Si 
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l'on  regarde  ce  réseau  à  travers  un  prisme  de  verre  vertical, 
donnant  une  déviation  à  droite,  le  spectre  sera  transporté 
sur  la  ligne  courbe  hgdb  ou  bien  hg'd'hy  suivant  la  disper- 
sion de  la  substance  du  prisme;  le  spectre  ne  pourrait  être 
linéaire  et  dirigé  suivant  hb  que  si  le  prisme  avait  la  même 
dispersion  que  le  réseau.  Dans  tous  les  cas,  les  distances 
HA,  Gg',  DtJ,  B&  mesurent  les  déviations  que  le  prisme 
vertical  donne  aux  couleurs  correspondantes  aux  raies 
H,  G,  D,  B. 

Si  le  prisme  vertical  est  un  prisme  creux,  contenant  de 
la  cyanine  en  dissolution  concentrée,  et  s'il  est  tourné  de 
manière  à  produire  une  déviation  à  gauche,  le  spectre 
apparaît  alors  à  peu  près  comme  il  est  représenté  dans  la 
partie  gauche  de  la  figure.  Il  y  a  vers  la  raie  D  une  bande 
d'absorption  qui  le  coupe  en  deux  parties,  dont  les  com>- 
bures  sont  de  signes  contraires,  la  concavité  de  la  partie 
bleue  étant  tournée  en  dedans  et  celle  de  la  partie  rouge 
en  dehors.  Il  en  résulte  que  vers  la  bande  d'absorption  la 
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déviation  croit  rapidement  dans  la  partie  rouge,  et  décroît 
rapidement  dans  la  partie  bleue,  et  il  en  est  de  même  deé 
indices,  qui  sont  proportionnels  aux  déviations.  Ces  résul- 
tats sont  conformes  à  la  seconde  loi  ;  mais  on  ne  voit  pas 
dans  la  figure  que  le  rouge  soit  plus  dévié  que  le  violet,  ou 
que  la  dispersion  soit  anomale  dans  le  sens  primitivement 
donné  à  ce  mot. 

Les  anomalies  de  la  dispersion  ne  se  manifestent  sou- 
vent que  dans  le  voisinage  des  bandes  d'absorption.  Elles 
ont  été  constatées  dans  les  substances  suivantes  : 

Rose  de  Magdala; 

Coralline; 

Alizarine,  dissoute  dans  la  potasse; 

Orselline; 

Tournesol  ; 

Iode  dans  un  mélange  de  chloroforme  et  de  sulfure  de  car- 
bone; 

Bois  bleu  [Bœmatoxylon  campechianum)^  dissolution  aqueuse 
et  ammoniacale; 

Bois  rouge,  dissolution  ammoniacale; 

Bois  de  Santal,  dissolution  alcoolique  et  ammoniacale  ; 

Racine  d'alcanna,  dissolution  ammoniacale; 

Bois  de  Fernambouc,  dissolution  ammoniacale; 

Sang,  dissolution  aqueuse  rouge; 

Hématine; 

Chlorophylle.  i 

Dans  les  milieux  qui  offrent  plusieurs  bandes  d'absorp« 
tion,  on  observe  à  chaque  bande  une  anomalie  de  disper- 
sion; mais  l'observation  devient  difficile  et  incertaine 
quand  ces  bandes  sont  nombreuses,  comme,  par  exemple, 
dans  Fiode  et  le  permanganate  de  potasse.  On  voit  seule- 
ment que  les  spectres  obliques  sont  dentelés. 

Deux  corps  solides  ont  été  essayés,  le  platinocyanure  de 
magnésium  et  l'oxalate  double  de  chrome  et  d'ammoniaque; 

Ann. deChim.eidePfys.,  4*  ftérie,  t.  XXV.  (Mars  1873.)  I7 
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mais  ces  corp$  o' étaient  pa»  asses,  iranspareat»  et  les  obser^ 
vations.  furent,  moins  neites  que  les  précédentes. 

Quelques  corps  colorés,  qui  n'otffîreat  pas  de  couleur  su- 
perficielle,.  ont  aussi  élé  étudiés.  Ceux  d'entre  eux  qui 
absorbent  la  partie  la  plus  réfrangible  du  specti*e,  comme 
les  solutions  de  sous-cblorure  de  fer»  dacîde  cfaromique 
et  la  solution  alcoolique  dMode,  montrent  une  augm^ita-* 
tion  très-frappant€^  de  Tindice  dans  le  passage  du  rouge  au 
jaune. 

8.  Sur  la  dispersion  anomale  (troisième  Mémoire);  par  M.  A.  Kttndt('). 

M.  Kundt  s'est  proposé  d'étudier  dans  ce  travail  la  dis- 
persion d'un  corps  solide  doué  d'un  pouvoir  absorbant 
considérable  et  cependant  sans  couleur  superficielle.  Après 
plusieurs  tentatives  infructueuses,  il  a  réussi  à  préparer, 
par  une  fusion  prolongée  dans  des  creusets  hessoia,  du 
verre  de  borax  bleu  très-foncé  et  parfaitement  homiogèae. 
Il  Ta  taillé  en  prisme,  dont  il  a  garanti  les.  faces  par  des 
lames  de  verre,  et  observant  près  de  Tarète,  il  a  vu  un 
spectre  présentant  une  baïude  d'absorplioa  toute  noire  du 
rouge  au  vert,  et  une  autre  plus  faible  entre  le  vert  et  le 
bleu.  Dans  le  voisinage  de  ces  deux  bantles  d'absorption, 
la  dispersion  anomale  s'est  montrée  avec  les  caractères 
que  nous  avons  indiqués. 

M.  Kundt  a  repris  ensuite  avec  plus  de  soin  l'étude  du 
permanganate  de  potai^e  et  a  constaté  qu  il  présenlail^  cer- 
tainement dans  le  voisinage  des  bandes  d'absorption^  des 
variations  ra^pides  de  l'indice^  qui  se  traduisaient  par  des 
dentelures  caractéristiques,  dansi  le  spectre  oblique  d^^s 
prismes  croisée* 

Le  bleu  de  Prusse,  dissous  d^ns  Tacid^  oblique  n'a.  paft 


p.  386r4a9. 
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donné  ée  résultats  saillants,  ce  qui  tient  satis  doute  à  Ce 
qu'il  absorbe  les  deux  extrémités  du  spectre. 

B*  S«r  la  dliperalon  anoBnile  (qmtrièOM  Métnoir<)| 
par  M.  A.  KuAdt  (<). 

Ce  quatrième  Mémoire  est  consacré  à  la  mesure  des  in- 
dices de  quelques  corps  dont  la  dispersion  anomale  a  été 
reconnue  précédemment.  Celte  mesure  présente  de  grandes 
difficultés  résultant  de  ce  que  les  raies  de  Praunhofer  ne 
sont  pas  toujours  visibles  dans  les  spectres  anomaux,^  mais 
on  peut  tourner  ces  difficultés  par  la  méthode  des  prismes 
croisés,  et  c'est  ainsi  qu'a  opéré  M.  Kundt. 

Les  expériences  ont  été  faites  avec  un  spectroscope  ou 
goniomètre  de  Brûnner^  dont  le  cercle  était  divisé  en  5  mi- 
nutes, et  dont  le  vernier  permettait  d'apprécier  3  secondes. 
La  fente  du  spectroscope  était  placée  liorizontalement,  et 
devant  cette  fenle  un  cheveu  était  tendu  verlicalemene. 
Contre  l'objectif  de  la  lunette  on  avait  fixé  un  prisme  en 
flint  de  aS  degrés,  dont  Tarète  réfringente  était  horizontale. 
Lorsqu'à vec  cette  lunette  on  regardait  la  fente  â  travers  le 
collimateur,  on  voyait  donc  un  spectre  vertical,  et  ce  spectre 
montrait,  outre  les  raies  horizontales  de  Fraunhofer,  une 
bande  verticale  formée  par  l'ombre  du  cheveu.  On  pouvait 
amener  le  fi!  vertical  du  réticule  en  contact  avec  cette  bande,  • 
et  comme  la  lunette  se  mouvait  dans  un  plan  vertical,  on 
pouvait  également  faire  coïncider  le  fil  horizontal  du  réti- 
cule avec  l'une  quelconque  des  raies  du  spectre. 

Si  maintenant  on  interpose  entre  le  collimateur  et  la  lu- 
nette, sur  la  plate-forme  du  goniomètre,  un  prisme  creux 
à  liquide,  qui  sera  naturellement  vertical ,  le  spectre  devient 
oblique,  mais  ses  raies  restent  horizontales,  l'ombre  du 
cheveu  seule  se  courbe  suivant  une  ligne  dont  la  distance 
horizontale  à  sa  position  première  représente  la  déviation 

(»)  Ann.dePogg.j  t.  CXLV,  p.  67^0  et  164-166. 
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des  diverses  couleurs.  Si  donc,  par  un  double  mouvement 
de  la  lunette,  on  amène  le  fil  horizontal  du  réticule  sur  une 
raie  donnée,  et  le  fil  vertical  sur  le  point  où  cette  raie  est 
coupée  par  l'ombre  du  cheveu,  la  marche  horizontale  de 
la  lunette  sur  le  cercle  indiquera  la  déviation  de  la  raie 
observée.  On  cherchera  le  minimum  de  cette  déviation  à 
droite  et  à  gauche,  et  la  course  de  la  lunette  pour  aller 
d'une  position  à  l'autre  donnera  le  double  de  la  déviation 
minimum  produite  par  le  prisme  pour  cette  couleur.  L'angle 
du  prisme  a  été  mesuré  d'abord  par  les  procédés  connus. 
Ce  prisme  était  d'à  peu  près  4^  degrés  et  sortait  des  ateliers 
de  Steinheil. 

Avec  cette  disposition,  les  raies  de  Fraunhofer  sont  très- 
nettes  dans  les  parties  du  spectre  où  il  n'y  a  pas  d'absorp- 
tion, mais  elles  deviennent  confuses  et  disparaissent  dans 
le  voisinage  des  bandes  d'absorption.  Cet  inconvénient,  qui 
parait  tenir  à  un  effet  de  diffraction  (*),  ne  peut  être  évité  ; 
mais  il  est  sans  influence  sur  les  résultats  que  nous  allons 
rapporter. 

L'auteur  a  commencé  par  déterminer  la  dispersion  de 
l'alcool  qui  lui  servait  de  dissolvant,  et  dont  la  densité  était 
de  0,822  à  i5  degrés.  Il  a  ensuite  cherché  celle  d«s  dissolu- 
tions de  cyanine,  de  fuchsine  et  de  permanganate  de  po- 
tasse. Je  réunis  tous  ces  nombres  dans  le  tableau  suivant  : 
» 

(*)  Jnn.  de  Pogg.  t.  CXLV,  p.  164-166. 
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CTÀNINE 

PCGHSINE 

PERMANGA- 

NATE 

RAIES. 

ALCOOL. 

■      '■" 

DE  P0TA8BB 

l,S2p.l00. 

concentrée. 

presque 
concentrée. 

plat 
concentrée. 

presque 
concentrée. 

A. 

Il 

1,3666 

1,3733 

i,38i8 

n 

1,3377 

a. 

1,3636 

1 ,3678 

1,3756 

1,3845 

ft 

1,3386 

B. 

1,364:. 

1,3691 

1,3781 

1,3873 

.,3898 

1,3397 

C. 

1,3649 

1,3714 

i,383i 

1,3918 

1,3939 

.,3408 

"    D. 

1,3667 

— 

— 

1,3983 

H 

1,344^ 

E. 

i,369îi 

1,3666 

1,3658 

— 

— 

1,34520 

b. 

1,3696 

1,3675 

n 

— 

— 

— 

F. 

i,37ii 

1,37,3 

1,3705 

i,36i3 

M 

1,3420(«) 

G. 

1,3750 

1,3:57 

i;3779 

1 .3668 

ff 

1,3477 

H. 

u 

1 ,3793 

1,3821 

1 ,3759 

1,3783 

1,3521 

Ces  nombres  confirment  pleinement  la  loi  fondamentale 
de  la  dispersion  anomale,  c'est-à-dire  la  variation  brusque 
de  Tindice  dans  le  voisinage  des  bandes  d'absorption,  qui 
correspondent  à  la  raie  D  pour  la  cyanine,  et  aux  raies  E 
et  b  pour  la  fuchsine. 

La  fuchsine  seule  présente  une  dispersion  renversée, 
c'est-à-dire  que,  dans  son  spectre  le  rouge  est  plus  dévié 
que  le  violet.  Ce  résultat  est  d'accord  avec  les  expériences 
de  M.  Chrîsliansen,  quoique  les  valeurs  trouvées  pour  les 
indices  de  la  fuchsine  soient  bien  différentes  de  celles  qu'il 
leur  assignait. 

10.  Théorie  de  la  dispersion  anomale  1  par  M.  Sellmeîer  (*). 

Les  phénomènes  de  la  dispersion  anomale  ne  sont  pas 
encore  bien  connus,  et  voici  que  déjà  on  cherche  à  en  don- 
ner la  théorie.  M.  Sellmeier  croit  posséder  cette  théorie 
depuis  bien  longtemps  5  suivant  lui,  l'inégalité  de  vitesse 

(*)  Ann.  de  Pogg,^  t.  CXLIII,  p.  272-282. 
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des  divers  rayons  lumineux  dans  les  divers  milieux,  c'est- 
à-dire  la  dispersion,  tient  à  la  résistance  que  les  molécules 
pondérables  opposent  à  la  communication  du  mouvement 
vibratoire  des  molécules  éihérées.  Il  y  a  dcmc  un  rapport 
intime  entre  l'absorption  et  la  dispersion.  Si  les  molécules 
des  corps  absorbent  ou  éteignent  le  mouvement  vibratoire 
d'une  certaine  période,  elles  doivent  augmenter  l'indice  de 
réfraction  des  vibrations  plus  lentes,  et  diminuer  celui  des 
vibrations  plus  rapides  :  cela  se  voit  bien  dans  les  dissolu- 
tions alcooliques  de  fucbsine.  Cette  substance  absorbant  la 
raie  E,  sa  présence  dans  l'alcool  doit  augmenter  les  indices 
de  ce  liquide  de  B  à  E  et  les  diminuer  de  E  à  H,  et  c'est  en 
effet  ce  qui  résulte  du  tableau  de  la  page  421. 

Suivant  Tauleur,  ces  variations  de  l'indice  sont  déjà  sen- 
sibles dans  les  milieux  transparents  ordinaires.  On  sait  que, 

d'après  la  ibéorie  de  Cauchy,  l'indice  est  une  fonction  de  —  • 

Si  donc,  on  prend  —  p^^^ï*  abscisse  et  l'indice  [i  pour  or- 
donnée, on  aura  la  courbe  de  la  dispersion.  Or,  en  traçant 
ces  courbes  pour  les  divers  milieux,  on  y  reconnaît  de  suite 
trois  types.  Les  unes  sont  concaves  vers  l'axe  des  x,  les 
autres  sont  convexes,  d'autres  enfin  sont  sinueuses.  La 
courbe  de  l'eau  est  du  premier  type,  celle  du  sulfure  de  car- 
bone appartient  au  second,  et  celle  du  crownglass  au  troi- 
sième. D'après  cela,  l'eau  doit  absorber  les  rayons  ultra- 
rouges, le  sulfure  de  carbone  les  rayons  ultra-violets,  et  le 
crown  doit  les  absorber  tous  les  deux  et,  en  outre,  les  rayons 
verts  qui  correspondent  au  point  d'inflexion  de  sa  courbe  de 
dispersion. 

La  concavité  ou  la  convexité  de  la  courbe  se  reconnaît 
naturellement  au  décroissement  ou  à  l'accroissement  de 
l'inclinaison  de  la  tangente,  qui  est  donnée  pour  les  sept 

raies  par  le  rapport  -^  • 
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11.  Théorie  de  U  «Ulipenioii  «nooMle;  par  M«  O.  Xftayer  ('). 

Dans  ce  Mébaoîre  de  Physique  mathématique,  l'auteur 
essaie  d'introduire  dans  Téqualion  différentielle  du  mouve- 
ment des  ondes  Tune  ou  l'autre  de  ces  deux  hypothèses  : 

I®  Ou  bien  les  molécules  d'élher  frottent  contre  les  mo- 
lécules matérielles  immobiles,  d'où  résulte  une  résistance 
proportionnelle  à  la  vitesse  absolue  des  molécules  d^étherj 

2**  Ou  bien  les  couches  d'éiher  frottent  les  unes  sur  les 
autres,  et  il  en  résulte  une  résistance  proportionnelle  à  leur 
vitesse  relative. 

Les  deux  hypothèses  conduisent  à  la  même  équation,  qui 
est  précisément  celle  qui  sert  de  base  à  la  théorie  de  la  ré- 
flexion métallique  de  Cauchy.  Cette  équation  est  d'accord 
avec  certains  faits  :  ainsi  elle  indique  l'anomalie  de  la  dis- 
persion 5  mais  quelques-unes  de  ses  conséquences  sont  inad- 
missibles, comme,  par  exemple,  l'augmentation  du  coeffi- 
cient d'absorption  avec  la  rapidité  des  vibrations,  d'où  ré- 
sulterait  que  l'absorption  porterait  toujours  sur  la  partie  la 
plus  réfrangible  du  spectre. 

Le  travail  de  M.  Meyèr  ne  peut  donc  être  considéré  que 
comme  une  tentative  pour  la  solution  du  problème  difficile 
de  la  dispersion. 


«\«  4 \V«'VV«'\V\\V\'\V\'VV\%%«'«.%\'«.« 


SUR  LIOINIRB  BE  SIUGIM  Et  SVR  LE  SiLIËI-tObOPORME, 

Pak  m.  c.  friedel. 


Dans  un  précédent  Mémoire  (*),  MM.  Friedel  et  Laden- 
burg  ont  étudié  les  produits  obtenus  par  MM.  Buff  et 
Wôhler  (^)  en  faisant  agir  l'acide  chlorhydrique  gazeux 

(*)  Ann.  de  Pogg.,  t.  CXLV,  p.  8o-86, 

(•)  y  OIT  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XXIII,  p.  43o. 

(•)  Annalen  der  C  hernie  unâ  Pharmacie,  t.  ClV,  p.  gS. 


Digitized  byCjOOQlC 


424  C*    FRIEDEL.    lODURE   DE    SILICIUM 

sur  le  silicium.  Ils  ont  fait  voir  que,  dans  cette  intéressante 
réaction,  il  se  forme  deux  produits,  dont  l'un  est  simple- 
ment le  chlorure  de  silicium,  et  dont  l'autre  peut  être  con- 
sidéré comme  dérivé  de  ce  chlorure  par  le  remplacement 
de  I  atome  de  chlore  par  i  atome  d'hydrogène.  Ils  ont 
donné  à  ce  dernier  composé  le  nom  de  silicichloroforme 
pour  rappeler  son  analogie  de  constitution  avec  le  chloro- 
forme, 

MM.  BufT  et  Wôhler  avaient  également  décrit  un  pro- 
duit cristallin  de  couleur  amaranthe,  qu'ils  avaient  obtenu 
en  faisant  réagir  Tacide  iodhydrique  sec  sur  le  silicium,  et 
qu'ils  considéraient  comme  un  iodhydrate  d'iodure  de  sili- 
cium, aiialogue  à  ce  qu'ils  avaient  pris  pour  un  chlorhy- 
drate de  chlorure  de  silicium.  Ce  dernier  corps  n'étant 
autre  chose  qu'un  mélange  de  chlorure  de  silicium  et  de 
silicichloroforme,  il  était  bien  probable  que  l'iodhydrate 
d'iodure  de  silicium  pourrait  lui  aussi  se  résoudre  en  deux 
composés  plus  simples* 

C'est,  en  effet,  ce  que  démontrent  les  expériences  qui 
vont  être  décrites. 

Pour  la  préparation  du  produit,  on  a  d'abord  suivi  exac- 
tement les  indications  de  MM.  Buffet  Wôhler  :  ou  a  amené 
de  l'acide  iodhydrique  gazeux  dans  un  tube  en  verre  vert, 
dont  la  partie  antérieure  renfermait  du  silicium  cristal- 
lisé sur  une  longueur  de  lo  à  i5  centimètres,  et  dont  la 
deuxième  moitié  était  précédée  d'un  étranglement,  de  ma- 
nière à  pouvoir  être  détachée  facilement  de  la  première. 
La  partie  renfermant  le  silicium  était  chauffée  sur  un 
fourneau  à  combustion,  à  une  température  inférieure  au 
rouge.  L'acide  iodhydrique  était  préparé  en  ajoutant,  dans 
une  solution  saturée  d'acide  iodhydrique,  de  petites  por- 
tions d'iode  et  de  phosphore  rouge,  et  en  maintenant  l'ap- 
pareil à  une  douce  température.  Dans  ces  conditions,  on 
obtient  un  courant  régulier  d'acide  iodhydrique  parfaite- 
ment sec.  En  opérant  ainsi,  on  a  vu  se  condenser  bientôt 
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dans  la  deuxième  partie  du  tube,  servant  de  récipient,  un 
produit  solide,  renfermant  manifestement  de  Tiode  libre. 
Quand  on  a  eu  obtenu  une  quantité  suffisante  de  cerné* 
lange,  on  a  arrêté  l'opération.  Pour  enlever  l'iode,  on  a 
dissous  ]a  masse  dans  le  sulfure  de  carbone,  dans  lequel 
elle  est  très-soluble,  et  on  a  agité  la  solution  avec  du  mer- 
cure métallique.  La  couleur  de  l'iode  ayant  disparu,  on  a 
filtré  rapidement  dans  un  entonnoir  couvert,  de  manière 
à  éviter,  autant  que  possible,  l'accès  de  Thumidité,  et  l'on 
a  distillé  le  liquide  limpide  et  à  peu  près  incolore  qui  avait 
passé.  Une  fois  le  sulfure  de  carbone  chassé,  il  est  resté  un 
liquide  jaunâtre,  se  prenant  par  le  refroidissement  en  une 
masse  presque  blanche,  et  distillant  vers  285  degrés.  Pen- 
dant la  distillation,  le  produit  s*est  coloi'é  de  nouveau  par 
la  mise  en  liberté  d'une  certaine  quantité  d'iode. 

La  substance  rosée  ainsi  obtenue  fume  à  l'air,  est  dé- 
composée par  l'eau  avec  formation  d'acide  iodhydrîque  et 
de  silice,  et  se  dissout  dans  la  potasse  avec  dégagement 
d'hydrogène.  Cette  dernière  propriété  a  été  mise  à  profit 
pour  reconnaître  si  le  produit  étudié  était  pur  ou  consti- 
tuait un  simple  mélange.  Pour  cela,  on  a  introduit  daus 
une  cloche  graduée,  renversée  sur  le  mercure,  une  am- 
poule mince,  renfermant  une  quantité  pesée  de  la  sub- 
stance, et  l'on  a  brisé  l'ampoule  après  avoir  fait  passer  dans 
la  cloche  quelques  centimètres  cubes  d'une  solution  de 
potasse.  On  a  obtenu  ainsi,  pour  o^^^g^SS  de  matière  em- 
ployée, 4  centimètres  cubes  d'hydrogène  à  9  degrés  et  à 
y6o  millimètres  de  pression,  ce  qui  donne  0,087  pour  100. 
La  formule  de  MM.  Buffet  Wôhler,  Si*PH'(Si  =  21), 
exigerait  o,44  pour  100  d'hydrogène  dégagé. 

Le  résultat  obtenu  est  beaucoup  trop  faible,  comme  on 
voit,  pour  correspondre,  ni  à  la  formule  attribuée  au  com- 
posé, ni  à  aucune  formule  acceptable.  Si  l'on  regarde  le 
produit  comme  formé  par  le  mélange  d'iodure  de  sili- 
cium SiP  et  du  composé  SiPH  analogue  au  silicichloro- 
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foriiie,«oii  voit  que  la  proportion  de  ce  dernier  est  inféri^fore 
à  8  potir  lo^  En  effet,  SîPH  renferme  o,  a4  pour  loo 
d'hydrogène  et  doit  en  dégager  le  double,  soîl  o,  48  pour  i  oo 
par  Taclion  de  la  potaase.  Le  dosage  du  silrcmm  a  confirmé 
les  résultats  obtenus  par  celui  de  l'hydrogine,  en  donnant 
des  chiffres  qui  ne  diffèrent  pas  de  ceux  qui  correspondent 
à  Tiodare  de  silicmtn> 

gr 

Matière  employée o  ,6675 

Silice o  ,0^45 

ou,  en  centièmes,  Si  =  5„20  pour  100.  La  formule  Sil* 
exige  Si  =  5,  aa  pour  100,  et  le  mélange  de  8  pour  100  de 
SîPH  n'élèverait  cette  quantité  qu'à  5,34  pour  100* 

La  proportion  du  composé  hydrogéné  étant  aussi  faible, 
on  pouvait  à  peine  espérer  de  réussir  à  le  séparer  à  l'état  de 
pureté  de  l'iodure  de  silicium.  Ce  dernier  devait  également 
être  diflSçîle  à  dépouiller  complètement  des  dernières  traces 
du  corps  hydrogéné.  Il  a  semblé  préférable,  pour  avoir 
Fiodure  de  silicium  pur,  aûn  de  comparer  ses  propriétés 
avec  celles  du  mélange  obtenu  par  l'action  de  l'acide  iodhy- 
drîque,  de  chercher  à  le  préparer  sans  l'intervention  de 
l'hydrogène.  C'est  à  quoi  l'on  a  réussi  de  la  façon  suivante. 

lodure  de  silicium,  —  On  a  fait  passer  un  courant  d'a- 
cide carbonique  (*)?  ou  mieux  d'oxyde  de  carbone,  desséché 
à  l'aide  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  phosphorique, 
dans  un  tube  en  verre  vert,  étiré  en  deux  endroits^  et  ren- 
fermant^ dans  sa  première  partie,  de  l'iode  sec  -,  dans  la 
deuxième  se  trouvait  du  silicium,  remplissant  le  tube  sur 
une  longueur  de  2 5  centimètres  environ.  Cette  partie  était 
entourée  de  clinquant.  Dans  la  troisième,  on  avait  soufflé 
des  renflements,  permettant  au  produit  de  s'amasser  en 
notable  quantité.  Après  avoir  chassé  l'air  de  l'appareil,  et 
tout  en  maintenant  un  courant  régulier  du  gaz  inerte,  on 

(*)  L'acide  carbonique  ti^i  décomposé  au  touge  parle  silicium,  et  cause 
par  suite  une  perte  notable  de  ce  corps. 
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chauffe  au  rouge  sombre  la  partie  renfermant  le  silicium, 
et  ou  volatilise  leotement  l^iode.  Ou  voit  bieatèt  se  con- 
denser dans  la  dernière  partie  du  tube,  quand  Topéradon 
est  bien  conduite  et  que  le  silicium  remplit  la  partie  du  tube 
qu'il  occupe,  un  liquide  jaunâtre,  qui  se  prend  en  une 
masse  cristalline.  Quand  la  volatilisation  de  Tiode  est  ra- 
pide, ou  quand  le  silicium  ne  garnit  pas  le  tube  intermé- 
diaire sur  une  étendue  suffisante,  le  produit  qui  se  dépose 
est  mélangé  de  beaucoup  d'iode.  C'est  ce  qui  a  pu  faire 
croire  que  Tiodure  de  silicium  ne  se  formait  pas  dans  ces 
conditions. 

Le  produit  qui  s*obtient  ainsi,  purifié  de  Tiode  qu'il  ren- 
ferme, quand  cela  est  nécessaire,  par  dissolution  dans  le 
sulfure  de  carbone,  traitement  par  le  mercure  métallique^ 
filtration  et  distillation  du  dissolvant,  peut  être  distillé 
dans  un  courant  d'acide  carbonique  sans  altération.  Il  n'en 
est  pas  de  même  à  l'air,  où  sa  vapeur  prend  feu  lorsqu'elle 
est  chauffée.  Elle  brûle  alors  avec  une  flamme  rouge  et  en 
émettant  d'abondantes  vapeurs  d'iode. 

Le  produit  distillé  dans  l'acide  carbonique  est  incolore 
ou  légèrement  jaunâtre.  Son  point  d'ébullition  est  situé 
vers  290  degrés.  Il  fond  et  cristallise  à  120^,  5,  en  une  masse 
cristalline  à  reflets  moirés  presque  toujours  rosée  à  cause 
de  la  légère  décomposition  qui  se  produit  au  moment  où 
l'on  scelle  le  tube.  Dans  les  parties  qui  ont  été  seulement 
mouillées  par  le  liquide,  il  se  forme  des  dendrites  ana* 
logues  à  celles  du  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

La  forme  cristalline  de  l'iodure  de  silicium  appartient 
au  type  cubique.  On  l'a  obtenu,  soit  par  sublimation,  soit 
par  l'évaporation  ou  par  le  refroidissement  de  ses  solutions 
dans  le  sulfure  de  carbone,  en  petits  octaèdres  réguliers  ou 
en  groupes  d'octaèdres,  transparents,  incolores,  et  sans 
action  sur  la  lumière  polarisée. 

L'iodure  de  silicium  fume  à  l'air.  Il  est.  décomposé  rapi- 
dement par  FeaU)  avec  formation  de  silice  et  d'acide  iodhy- 
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drique,  sans  dégagement  d*hydrogène  et  sans  dépôt  d'iode. 
Cette  réaction  suffirait  pour  établir  que  sa  composition  est 
analogue  à  celle  du  chlorure  SiCl^. 

L'iodure  de  silicium  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone 
est  facilement  attaqué  par  le  brome  avec  dépôt  d*iode.  Si 
Ion  enlève  Tiode  à  Taide  du  mercure,  et  si  l'on  sépare  par 
distillation  le  sulfure  de  carbone,  après  filtration,  il  reste 
un  produit  renfermant  du  bromure  de  silicium  mélangé 
avec  plus  ou  moins  d'iodure,  suivant  les  proportions  de 
brome  employées.  Dans  une  expérience,  faite  en  vue  d'ob- 
tenir un  bromo-iodure  SîBr'I,  on  n'a  ajouté  que  3  atomes 
de  brome  à  i  molécule  d'iodure  de  silicium.  A  la  distilla- 
tion, on  a  recueilli  d'abord  du  bromure  de  silicium,  puis 
un  mélange  de  bromure  et  d'iodure,  probablement  avec  une 
petite  quantité  d'un  composé  intermédiaire,  et  enfin  des 
cristaux  d'iodure.  Après  plusieurs  distillations,  on  a  ana- 
lysé un  produit  recueilli  entre  ipS  et  210  degrés.  On  a 
trouvé  :  matière  employée,  o8'^,9i35;  silice,  08*^,12555  mé- 
lange de  bromure  et  d'iodure  d'argent,  i^^'j^yi.  D'où 
Si  =  6,4'  pour  100.  La  formule  SiPBr*  exige  Si  =6,33, 
et  Ton  aurait  du  trouver  pour  le  mélange  de  bromure  et 
d'iodure  d'argent  i^^^j^S.  Il  semble  donc  s'être  formé  une 
petite  quantité  de  bromo-iodure  de  silicium,  SiPBr*.  On 
n'a  pas  poursuivi  plus  loin  l'étude  de  cette  réaction. 

On  a  analysé  l'iodure  de  silicium  en  brisant,  dans  un 
flacon  bouché  à  l'émeri  et  renfermant  de  l'ammoniaque 
étendue,  une  ampoule  d'un  poids  connu,  renfermant  une 
quantité  également  connue  du  produit.  La  décomposition 
étant  terminée,  on  évaporait  le  liquide  au  bain-marie,  dans 
le  flacon  même,  en  y  faisant  passer  un  courant  d'air  au 
moyen  d'un  aspirateur,  et  en  condensant  dans  un  ballon 
refroidi  le  liquide  provenant  de  l'aspiration.  Cette  précau- 
tion avait  pour  but  d'éviter  une  perte  d'iode,  qui  peut  se 
produire  par  la  décomposition  de  Tiodhydrate  d'ammo- 
niaque. Après  évaporation  à  siccité,  on  reprenait  le  résida 
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par  Feau  condensée,  on  filtrait^  on  lavait.  Il  suffisait  alors 
de  calciner  le  filtre  et  de  déduire  du  poids  trouvé  le  poids 
de  Tampoule  et  des  cendres  pour  avoir  la  silice.  L'iode  était 
précipité  dans  la  liqueur  filtrée. 
On  a  trouvé  ainsi  : 

Matière  employée. 

1 0,009 

II o,858 

III 1,3695  »  0,160 

5oit,  en  centièmes  : 

I.  II.  III.        Théorie  Si  P. 

Si »  »  5,45  5,22 

ï ••     94^67       94,54  »  94,77 

La  densité  de  vapeur  a  été  prise  par  le  procédé  de 
MM.  H.  Deville  et  Troost  dans  la  vapeur  de  mercure.  Il 
a  été  indispensable  de  remplir  le  ballon  d'acide  carbonique 
et  de  prendre  toutes  les  précautions  nécessaires  pour  empê- 
cher la  rentrée  de  l'air.  A  la  fin  de  l'opération,  oïl  a  pu  con- 
stater que  le  ballon  ne  renfermait  pas  du  tout  d'iode  libre. 
La  valeur  théorique  de  la  densité,  correspondant  à  la 
formule  SiP  et  à  a  volumes  de  vapeur,  est  de  i8, 56.  On  a 
trouvé  19,1  a»  ainsi  que  cela  résulte  des  données  suivantes  : 

Excès  de  poids  du  ballon 2<',09i 

Température  de  la  balance 24^ 

Hauteur  barométrique 768""*,  5 

Capacité  du  ballon 212*^*^,0 

Air  restant • o^*^ 

L'analogie  de  l'iodure  de  silicium  avec  le  chlorure  est 
donc  complète  pour  la  composition. 

Les  réactions  de  ces  deux  composés  ne  sont  d'ailleurs 
pas  toujours  les  mêmes.  Lorsqu'on  fait,  en  effet,  tomber 
de  l'alcool  absolu,  goutte  à  goutte,  sur  de  l'iodure  de  sili- 
cium, on  voit  se  produire  un  vif  d^agement  d'acide  iodhy* 
drique;  mais  il  ne  se  forme  pas  d'éther  silicique,  comme 
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IiHrsqu^on  opère  aiosi  avec  le  chlorure.  Lorsqu'on  âistille, 
il  passe  de  Tiodctre  à''éÛLy\e  mélange  d'alcool,  si  Ton  a 
employé  4  molécules  d'alcool  pouF  i  d'iodure*,  il  reste  dans 
le  ballon  une  masse  spongieuse  de  silice. 
La  réaction  est  exprimée  par  Téquationi 

Sir  H*  2OH«0  =r  SiO»  -f-  îiCfPI  -h  2HL 

On  peut  néanmoins  préparer  le  silicate  d'éthyle  à  l'aide 
de  riodure  de  silicium  :  c'est  en  faisant  réagir  ce  corps  sur 
l'élher  parfaitement  desséché  au  moyen  du  sodium.  Lors- 
qu'on chauffe  l'iodure  de  silicium  avec  vu  excès  d'éther, 
en  vase  clos,  à  la  température  de  loo  degrés,  pendant 
quelques  heures,  on  voit,  au  bout  de  ce  temps,  que  l*îodure 
a  disparu.  Lorsqu'on  distille  le  contenu  du  tube,  il  passe 
d*abord  de  l'éther  mélangé  d'iodure  d'éthyle  qui  peut  être 
isolé  à  l'aide  de  L'acide  sulfuriquie;  puis,  ^ers  i6o  degrés, 
une  proportioA  nouble  d'éther  silicique,  et,  à  des  tempéra- 
tures croisâantes^  des  pol^ysiUcates  éthyliqiues.  Ces  derniers 
doivent,  peut-être,  leur  fonoiattion'  à  la  petite  quantité 
d'acide  iodhydrique  qui  se  £oniiie  au  moiiaent  ou  Ton  intro- 
duit dans  le  tube  Tiodure  de  silicium^  corps  très-avide 
d'kumidité*  Il  serait  possible  aussi  ^ue  l'iodure  de  silicium 
lui-même  réagll  Stur  l'élher  silicique  dg.i  formé  et  fournit 
des  polysilicates. 

La  réaction  principale  est  exprimée  par  l'équation  : 

SiP-f.  4(C«H*yO  =  SifC^H'O)'»  H-  ^C*Wl. 

Silici-iodoforme.  —  L'iodure  de  silicium  ayant  ainsi  été 
obtenu  à  l'état  de  pureté,  il  restait  à  isoler  le  corps  hydro- 
géné. J'ai  pexiaé  qu'on  pourrait  augmenter  la  quantité  qui 
s'en  produit  dans  la  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur  le 
silicuinn,  en  opérant  en  présence  d'un  excès  di'hydrogàie. 
Cette  prévision  s'est  réalisée,  et  quoique  la  proporticm  qui 
se  forme  dans  ces  conditions  ne  soit  pas,  encore  très-£brte, 
elle  est  suffisante  pour  permettre  d'isoler  Je  composé  nou- 
veaift  et  d'étudier  tes  propriétés* 
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A  Taîdci  d'un  txbbi^  à  deux  bragBclws,  on  a  faât  passer  un 
courant  d^bjdrogine  $«c,  aecompagne  d'un,  courant  plus 
lent  d'acide  iodhydrique*.  dans  un  tube  renfermani  du  sili-« 
cium,  chaufie  à  une  température  inférieure  au  rouge.  Dans 
la  partie  froide  du  tube,  on  a  vu  se  condenser,  en  même 
temps  que  des  cristaux  d'iodure  de  silicium,  des.  goutte* 
lettes»  qui  ont  pu  être  en  partie  isolées  par  décantatio». 
En  distillant  la  matiière  solide  imbibée  de  liquide,  on  a 
encore  obtenu  une  petite  qpanlité  du  produit  liquide,  el 
après  de  longues  opérations^  on  a.  fini  par  véunir  une 
vingtaine  de  grammes  d'un  Uquâde  incolore,  très^réfrin* 
gent,  très^dense^  bouillant  vers  %!^  degrés. 

L'analyse  a  moixtré.  que  sa  composition  répond  à  la  for- 
mule SiFH^ 

On  a  trouvé  >  en.  effeii  : 

I.  Matière  emplbyée,  ©«'jSaoS.  Cette  quantité,  traitée  par  là 
potasse,  a  donné  32"*,  'j  d*hydW>gène  à  la  températnre  de  29  de- 
grés et  à  la  pression  de  762  nûlfimètres. 

II.  Matière enzployée,  o^,53g5.  Hydrogène  dégagé  =  38  cen- 
timètres cubes  à  25  degrés  et  son»  la  pression  de  761  milliaétres. 

IIL  Matière  employée,  o«'  ,670  ;.  sUice^.  o»''  yO^/èô. 
n'.  Matière  employéey,o8%6i35;  silice,  o<',q86S^ 
V.  Matière  emplojée^  o^S^Sj  sUice,  o.,^*'o86  j,,  iodudpe,  d'ay- 
ant, o«',,98o5. 

Un  prodiHt  provenant  de  la  même  préparation ,  et  ayant 
distifUé  entre  ^85  et  296  degrés,  a  donné,  pour  oS**,  So3  : 
kydï'ogène  dégagé,  3  centimètres  cubes  a  25'  degrés  et  a 
^So  milKmètpes  àe  pression.  C'était  donc  de  l'iodure  de 
silicium,  renfermant  encore  une  faible  proportion  du  corps 
hydrogéné. 

Ces  analyses,  traduites  en  centièmes,  donnent  r 

I.  II.  III.  IV.  V.       (Théorie  Si I« H). 

Si.       »  »  6^7^      6,^57        6,75        6,83 

I.         »  .  »  »  92,19      92,92 

H.     0,265    0,28        »  »  »  0,24 
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Le  composé  nouveau  correspond  donc,  en  effet,  comme 
on  Tavait  supposé  dès  le  commencement,  au  silicichloro- 
forme.  On  peut,  par  analogie,  l'appeler  siUci-iodoforme . 

L'eau  le  décompose,  comme  ce  dernier,  en  donnant  une 
matière  blanche  qui  laisse  dégager  de  l'hydrogène,  lente- 
ment avec  l'eau  pure,  rapidement  avec  la  potasse.  Cette 
matière  blanche  ne  difiere  sans  doute  pas  de  l'anhydride 
siliciformique  dont  M.  Ladenburg  et  moi  avons  fait  con* 
naître  les  propriétés  et  la  composition. 

La  densité  du  silici-iodoforme  est  de  3,362  à  zéro,  et 
de  3>3i4  à  20  degrés  rapportée  à  l'eau  à  zéro  et  sans  cor- 
rection pour  la  dilatation  du  verre.  On  voit  que  cette 
densité  est  presque  aussi  forte  que  celle  de  l'alcool  thaï- 
lique  de  M.  Lamy.  Peut-être  devra-t-elle  être  diminuée 
quelque  peu,  l'échantillon  sur  lequel  on  a  opéré  renfer- 
mant encore  des  traces  d'iodure  de  silicium. 

En  terminant  la  Note  dans  laquelle  j'annonçais  à  l'Aca- 
démie des  Sciences  les  résultats  dont  on  vient  de  lire  la  des- 
cription détaillée,  j'émettais  l'espoir  que  le  silici-iodoforme 
et  l'iodure  de  silicium,  en  raison  de  leur  stabilité  moindre 
que  celle  du  silicichloroforme  et  du  chlorure  de  silicium, 
permettraient  de  faire  un  pas  nouveau  dans  la  chimie  du 
silicium  et  de  s'élever  à  des  composés  ayant  une  condensa- 
tion analogue  à  celle  des  hydrocarbures  supérieurs  à  l'hy- 
drure  de  méthyle.  Cette  prévision  s'est  réalisée,  et  le  tétra- 
iodure  de  silicium  a  fourni  un  hexaiodure  qui  constitue  le 
premier  terme  de  la  série  élhylique  du  silicium,  et  d  où 
Ton  a  pu  dériVfer  un  chlorure  et  un  bromure  correspon- 
dants. 

Ces  nouvelles  recherches  seront  exposées  dans  un  pro- 
chain Mémoire. 
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RECHERCHES  SUR  LES  LOIS  DES  MOUVEMENTS  DES  LIQUIDES 
DANS  LES  ESPACES  CAPILLAIRES; 

Par  m.  E.  DUCLAUX, 

Professeur  suppléant  à  la  Faculté  des  Sciences 
de  CiermoDt-FerraDd. 


La  connaissance  des  lois  de  Tliydraulique  a  eu  le  privi- 
lège d'aliîrer  depuis  un  siècle  Tattention  d'un  grand 
nombre  de  savants.  Les  premiers  qui  aient  étudié  ce  sujet, 
se  préoccupant  surtout  de  son  côté  pratique,  ont  établi  les 
lois  du  mouvement  de  Teau  dans  les  canaux,  aqueducs  et 
tuyaux  de  conduite.  Tels  ont  été,  après  Euler  (1770), 
Chézy  (1775),  Bossut  (1775),  Dubuat  (1779),  Coulomb 
(1799)  et  Prony  (i8o4).  Plus  tard,  lorsque  les  travaux  de 
Girard  (i8i3)  et  surtout  de  Poiseuille  (1839),  sur  Fécou- 
lement  des  liquides  par  des  tubes  très-fins,  eurent  mis  sur 
la  voie  de  phénomènes  inattendus,  le  côté  scientifique  de 
la  question  devint  à  son  tour  prédominant,  et  a  été  abordé 
dans  une  série  de  Mémoires  dont  le  plus  important  est 
celui  de  Grabam. 

L'idée  mère  de  tous  les  derniers  travaux  sur  cette  ma* 
tîère  est  d'arriver  par  ce.  moyen  à  la  connaissance  plus 
précise  des  phénomènes  d'endosmose  et  d^exosmose,  phé- 
nomènes obscurs,  hérissés  de  contradictions,  et  au  sujet 
desquels  on  ne  sait  guère  autre  chose  que  ce  que  nous  a 
enseigné  Dutrochet.  Malheureusement,  on  ne  peut  pas  dire 
que  les  efforts  faits  dans  ce  sens  aient  abouti.  C'est  que  le 
problème  est  plus  compliqué  qu'il  ne  le  parait  au  premier 
abord,  qu'il  a  besoin  d'être  serré  de  très^près,  et  que  des 
travaux  isolés,  sans  lien  les  uns  avec  les  autres,  pouvaient 
à  peine  Teffleurer.  Je  voudrais  î et  reprendre  la  question 
par  sa  base,  et  en  faire  une  étude  assez  méthodique  pour 
pouvoir  indiquer  en  terminant  la  voie  dans  laquelle  on 
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peut  chercher  sa  solution.  Je  ne  me  suis  naturellement  pas 
imposé  roblîgalîon  de  recommencer,  sur  les  points  que  je 
me  trouvais  amené  à  aborder,  les  expériences  déjà  faites 
lorsque  je  jugeais  qu'elles  méritaient  confiance.  Je  serai 
donc  conduit,  dans  le  courant  de  mon  exposition,  à  accepter 
comme  connus  certains  résultats  appartenant  à  d'autres 
savants,  et  je  me  bornerai  à  leur  sujet  à  renvoyer  aux 
Mémoires  originaux. 

Historique. 

Le  premier  qui  se  soit  occupé  de  l'écoulement  des 
liquides  par  les  tubes  capillaires  est  Girard  (*),  et  il  a  été 
amené  à  oene  élude  par  le  désir  de  perfectionner  la  con-> 
naissance  des  lois  de  l'écoulement  par  les  tuyaux  de  con- 
duite. 

Quand  le  mouTement  dans  un  pareil  tuyau  est  arrivé  a 
l'uniformité,  raclion  des  forées  accélératrices  est  égale  h 
celle  des  forces  retardatrices*  L'action  des  premières,  qui 
se  réduisent  en  géioiéral  à  la  pesanteur,  est  connue;  il  n'en 
est  pas  de  même  pour  les  aulres.  Elles  sont  d'abord,  toutes 
choses  égales  d'ailleurs,  et  en  admettant  que  la  résistance 
se  produise  uniquement  au  contact  de  la  paroi  solide, 
proportionnelles  à  la  surface  de  cette  paroi,  c'est-à-dire  à 
la  longueur  et  au  diamètre  du  tuyau,  mais  comment  dé- 
pendent-elles de  la  vitesse  ?  Chézy  et  Bossut  avaient  admis 
la  proportionnalité  avec  le  carré  de  cette  quantité.  Plus 
tard.  Coulomb  trouva  que  la  résistance  doit  contenir  dans 
son  expression  non-seulenient  le  carré  de  la  vitesse,  mais 
encore  sa  première  puissance,  cl  que  l'équation  du  mou- 
vement d'un  ItqiLiâe  dans  un  tube  cylindrique  devait  être 
écrite,  en  appelant  Lia  longueur  du  tube,  D  son  diamètre, 
H  la  pression  évaluée  en  colonne  du  même  liquide,  sur 

(»)  Jàihn^ires  d^rimchat^  t.  KlVj  i8f3-rî-i5. 
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Vunîté  de  surface,  g-rinlensîté  de  la  pesanteur,  et  A  et  B 
deux  constantes, 

^H  ^'  =  jtDL  (AV  -I-  RV). 

Et  la  valeur  des  deux  coefficients  Â  et  6  a  été  calculée 
par  Prony  avec  une  approximation  suffisante. 

Girard  fait  remarquer,  à  ce  sujet,  que  cette  valeur  n'est 
pourtant  pas  suffisamment  connue,  car  la  quantité  V  qui 
figure  dans  l'équation  est  la  vitesse  au  voisinage  de  la  pa- 
roi, nécessairement  différente  de  la  vitesse  moyenne,  seule 
fournie  par  l'expérience.  C^csi  précisément  l'autre  qu'il  se 
propose  de  déterminer,  en  réduisant  autant  que  possible 
le  tube  à  ses  parois,  c'est-à-dire  en  prenant  un  tube  capil- 
laire. * 

On  pe»!  remarquer,  tout  d^abord,  que  celte  vue  de  Girard 
lui  farme  une  assez  singulière  entrée  en  matière.  En  effet, 
ta  fonction  A V  -f-  BV*  est  une  simple  correction  expéri- 
mentale dont  les  coefficients  sont  donnés  en  fonction  de  }a 
vitesse  moyenne.  En  second  Heu,  Girard  est  bientôt  amené 
à  reconnaître  lui-même  que  la  formule  de  Coulomb  ne 
convient  plus  aux  conditions  dans  lesquelles  il  se  place, 
et  qu'avec  les  tubes  capillaires  efle  se  réduit  à  son  premier 
ternttc,  absolument  comme  dans  les  expériences  de  Cliézy 
et  deBossut  elle  se  réduit  à  son  second. 

Quoi  qu'il  en  soit,  Girard  étudie  Técoulement  des 
liquides  à  travers  des  tubes  très-fins  en  cuivre  de  2™",  96 
et  i"^,83  de  diamètre,  qui  peuvent  être  implantés  â  di- 
verses hauteurs  dans  la  paroi  verticale  d'un  vase  en  cuivre 
où  l'on  maintient  un  niveau  constant.  Et  la  première  loi 
qu'il  constate  est  celle-ci  :  Lorsque,  sous  une  charge  quel- 
conque, le  tube  capillaire  par  lequel  l'écoulement  a  lieu 
est  parvenu  à  une  certaine  longueur,  le  terme  proportion- 
nel au  carré  de  la  vitesse  disparaît  de  Téqualion  générale 
du  mouvement  uniforme.  Cette  longueur  limite,  pour  la- 
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quelle  le  mouvement  commence  à  être,  comme  le  dit  Gi- 
rard, linéaire,  est  d'autant  plus  grande  que  la  charge  est 
plus  forte  et  le  tube  plus  large.  Mais  aussitôt  qu'elle  est 
atteinte,  et  pour  toutes  les  longueurs  plus  considérables, 
la  formule  applicable  est  la  formule  simplifiée, 

Girard  prouve,  en  effet,  que  la  vitesse  moyenne  est  pro- 
portionnelle à  la  pression  et  en  raison  inverse  de  la  lon- 
gueur du  tube.  Quant  à  la  vérification  de  la  loi  des  dia- 
mètres, elle  est  douteuse,  bien  qu'elle  soit  généralement 
admise  comme  exacte.  Girard  dit,  en  effet,  en  propres 
termes,  que  le  coefficient  A  varie  avec  le  diamètre  des 
tubes  en  expérience,  et  les  nombres  qu'il  donne  semblent 
indiquer  que  A  et  le  diamètre  diminuent  en  même  temps. 
Il  n'y  a  donc  pas  de  loi  précise,  et  ce  fait  aurait  sans  doute 
appelé  davantage  rattention  de  Girard  si  la  simplicité  de 
la  formule  de  Técoulement  et  la  facilité  avec  laquelle  elle 
se  déduit  de  l'hypothèse  que  la  résistance  se  produit  au 
contact  de  la  paroi  lui  avaient  permis  de  douter  de  sa 
vérité. 

Pour  Girard,  en  effet,  le  mouvement  du  liquide  se  fait 
comme  celui  d'un  solide,  tout  d'une  pièce,  et  le  frottement 
n'a  lieu  qu'au  contact  d  une  couche  liquide  immobilisée  le 
long  des  parois.  Il  a  même  une  telle  foi  dans  l'expression 
mathématique  de  la  vitesse,  qu'il  se  sert  de  cette  couche 
immobile  pour  faire  disparaître  la  contradiction  existant 
entre  la  théorie,  qui  veut  que  le  coefficient  A  soit  constant, 
et  la  pratique,  qui  le  montre  variable  avec  le  diamètre  des 
tubes.  Pour  cela,  il  réduit  le  diamètre  de  ceux  dont  il  s'est 
servi  d'une  quantité  différente  pour  chacun  d'eux,  et  choisie 
de  telle  façon  que  l'identité  des  coefficients  A  soit  obtenue. 
La  portion  qu'il  a  ainsi  retranchée,  il  l'appelle  épaisseur 
de  la  couche  immobile. 
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Cette  épaisseur  ne  dépend  pas  seulement  du  diamètre 
du  tube,  elle  dépend  aussi  de  la  température,  et  c^est  à  ses 
variations  et  uniquement  à  cette  cause  quMl  attribue  les 
variations  des  produits  de  Fécoulement,  à  mesure  que  la 
température  s'élève.  Plus  lard,  à  la  suile  d'expériences  sur 
l'écoulement  de  l'eau  salée,  de  Talcool,  de  l'éther,  du 
vinaigre,  tous  liquides  qui  coulent,  toutes  choses  égales 
d'ailleurs,  plus  ou  moins  vite  que  l'eau,  une  nouvelle  idée 
s'introduit,  une  constante  propre  au  liquide  apparaît,  ce 
qu'il  appelle  sa  viscosité  spécifique^  et  c'est  avec  celte  vis- 
cosité qu'il  explique  comment  des  liquides,  très-semblables 
en  apparence  au  point  de  vue  physique,  peuvent,  en  pas- 
sant au  travers  d'un  même  tube  capillaire,  donner  des 
résultats  très-difierents.  Il  était  donc  bien  probable  que  sa 
première  conception  d'une  couche  liquide  adhérente  aux 
parois  du  tube,  et  diminuant  d'épaisseur  à  mesure  que  la 
température  augmente,  n'expliquait  pas  tout.  L'eau  chaude 
ne  diflere,  en  effet,  pas  plus  de  l'eau  froide  que  l'alcool  de 
l'eau.  Dès  lors,  la  seule  raison  qui  pût  faire  croire  à  la 
couche  immobilisée  et  à  autant  de  simplicité  dans  le  phé- 
nomène qu'en  supposait  Girard  était  bien  ébranlée. 

La  concordance  entre  les  résultats  de  l'expérience  et 
ceux  que  donne  la  formule  n'était  pas  un  meilleur  argu- 
ment en  faveur  de  l'hypothèse,  et  il  est  difficile  de  voir 
plus  clairement  qu'à  propos  de  l'écoulement  des  liquides, 
l'inanité  des  efforts  qui  ont  consisté  à  démontrer  par  la 
vérification  des  résultats  d'un  calcul  que  les  bases  du  cal- 
cul étaient  exactes,  et  que  le  phénomène  s'accomplissait 
réellement,  comme  on  l'avait  supposé,  en  établissant  les 
équations  fondamentales. 

Nous  avons  vu  la  formule  de  Girard,  supposée  vérifiée 
par  l'expérience,  ressortir  facilement  de  l'hypothèse  où  le 
liquide  coule  comme  le  ferait  une  baguette  de  verre,  ne 
rencontrant  de  résistance  qu'au  contact  des  parois.  Dans 
ce  cas,  le  volume  sorti  dans  l'unité  de  temps,  ce  qu'on  peut 
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appeler  la  dépense,  «si  égal  au  volume  d'un  cylindre  ayaut 
pour  hauteur  la  vitesse,  qui,  d'après  les  équations  inseriles 
plus  haiit,  €St  proportionnelle  au  rayon  5  la  dépense  est 
donc  proportionnelle  au  cube  du  rayon. 

Or  Navier  {*)  est  arrivé  à  la  «iéin>e  conclusion  <en  suppo- 
sant que  les  vitesses  des  molécules  liquides  sont  variables 
d'un  point  à  Tautre  du  tube  capillaire,  égales  â  des  distances 
égales  de  Taxe,  et  non  nulles  au  contact  de  la  paroi,  de 
sorte  que  le  mouvement  du  liquide  se  fait  comme  celui 
d'une  série  de  cylindres  trés-minces,  coaicen triques,  ani- 
més de  vitesses  différentes,  et  sortant  successivement  les 
uns  des  autres,  comme  les  tubes  d'une  lorgnette.  Dans  ces 
conditions,  la  vitesse  moyenne  dépend  à  la  fois  du  frotte- 
ment des  -tranches  liquides  les  unes  sur  les  autres  et  sur  la 
paroi,^  mais  quand  le  rayon  du  tube  est  très*petit,  le  terme 
relatif  au  frottement  du  liquide  contre  le  liquide  disparaît, 
et  il  ne  reste  plus  que  le  terme  dépendant  du  frottecn^it 
contre  la  paroi,  de  telle  sorte  que  ia  conclusion  est  la  même 
que  précédemment,  la  vitesse  moyenne  étant  toujours 
proportionnelle  au  rayon  dsi  tube. 

Enfin  on  peut,  en  conservant  la  conception  fondamen» 
taje  de  JNavier,  celle  de  cylindres  concentriques  glissant 
les  uns  sur  les  autres,  arriver  à  la  loi  4e  Girard,  par  deux 
autres  distributions  hypothétiques  de§  vîtest»es  à  Ticitérieur 
du  tube.  Si  Ton  admet  en  effet  qu'elles  sont  représentées  à 
une  distance  *i=  r  de  l'axe  d'an  tube  {fig-  1)  de  rayon  R 
par  une  longueur  bd^  proportionnelle  i  fl  —  r  5  en  d'autres 
termes,  si  l'on  admet  que  la  courbe  des  vitesses  sur  an  rayon 
quelconque  du  tube  est  une  droite  MN  îjiiclinée  sur  Taxe 
d'un  angle  constant  «,  il  est  facile  de  voir  que  la  dépense  est 
égale  au  volume  d'un  cône  MNC  ayant  pour  base  la  section 
du  tube,  et  po«ir  hauteur  la  longueur  aJN^:s=Rtang0:,  de 
telle    sorte   qu'elle  est,    toutes  choses  égales   d'ailleurs, 

(*)  Mémoires  dç  Vlnsùtut^  t.  VI  |  i8i5. 
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proportionnelleau  cube  du  rayon.  Si  rexifiience  de  celle 
distribution  de  vitesses  jiarait  trop  en  désaccord  avec  la  loi 
de  ccmtinuité,  on  peutf  remplacer  {fig,  a)  la  droite  par  un 
quart  de  circonférence  tangent  à  la  paroi,  et  décrit  d'un 
point  de  Taxe  avec  R  pour  rayon.  Le  volume  sorti  dans  l'u- 
nité de  temps  est  donc  une  demi^spbère,  c'est*à-dir€  qu'il 
est  encore  proportionnel  au  cube  du  rayon. 


Fig.  2. 


Fig.  3. 


II  ne  serait  pas  difficile  de  trouver  encore  d'autres  liypo- 
thèses  conduisant  a  la  même  conclusion,  mais  cela  est  inu- 
tile, car  la  formule  de  Girard  n'est  pas  exacte,  el  les  nom- 
breuses expériences  de  Poiseuille  (*),  faites  avec  précision 


(*)  Savants  étrangers  y  t.  IX;  1 844* 

'Je  ne  crois  pas  qu'il  soit  jusle  d'afisocier,  comme  on  l'a  fait  quclquelois^ 
à  propos  de  la  découverte  de  la  véritable  loi  de  Véroulement  des  liquides 
dans  les  tubes  capillaires,  le  nom  de  M.  Hagen  à  celui  de  Poiseuille.  La 
lecture  du  Mémoire  de  M.  Hagen,  inséré  aux  Jnnales  de  Poggendorffy 
t.  XLYI,  1839,  prouve  qull  n'y  a  entre  les  deux  expérimentateurs  aucune 
parité  d'efforts  ni  de  soocès.  M.  Hagen  opère  d'abord  avec  des  tubes  trop 
larges  et  trop  courts  pour  que  Técoulement  y  soit  linéaire,  trop  étroits  d'un 
autre  côté  pour  que  les  formules  de  Chezy.  leur  «oient  appU^bles,  et  il  se 
trouve  naturellement  amené  à  représenter  le  petit  nombre  d'expériences 
faites  sur  chacun  d'eux  par  une  formule  analogue  à  celle  de  Coulomb,  dans 
laquelle  la  dépense  qui,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  est  proportionnelle 
à  là  vitesse  moyenne,  figure  dans  deux  termes,  dans  l'un  à  la  première 
puissance,  dans  l'autre  au  carré. 

Envisageant  ensuite  cette  formule  complexe,  il  suppose  arbitrairement 
que  le  premier  d«  ces  termes  correspond  au.  cas  de  l'écoulement  par  un  tube 
infiniment  long  par  rapport  à  son  diamètre,  le  second  à  celui  d'un  tube  in- 
finiment court,  c'est-à-dire,  à  l'éeouletneot  en  mince  paroi;  et,  appliquant 
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et  qui  ont  confirmé  pour  des  limites  beaucoup  plus  éten- 
dues la  loi  de  Girard  relative  à  la  pression  et  a  la  longueur 
des  tubes  capillaires,  ont  montré  que  les  volumes  écoulés 
dans  l'unité  de  temps  étaient  proportionnels  à  la  quatrième 
puissance  du  diamètre. 

Que  ce  soit  là  la  loi  exacte,  c'est  ce  qu  il  serait  difficile 
d'affirmer  sûrement.  Les  expériences  de  Poiseuille  mon- 
trent seulement  qu'elle  se  vérifie  très-bien  pour  des  tubes 
d'un  diamètre  ni  trop  grand  ni  trop  petit.  Il  semble  donc 
que  l'on  doive  condamner  à  la  fois  l'hypothèse  de  Girard, 
celle  de  Navier  et  les  deux  que  pous  avons  été  conduits  à 
imaginer.  Il  n'en  est  pourtant  rien. 

En  effet,  dans  un  Mémoire  mathématique,  M.  Bous- 
sinesq  (*),  reprenant  l'hypothèse  et  les  calculs  de  Navier, 
admettant  seulement  (ce  que  n'avait  pas  admis  ce  savant) 
que  la  vitesse  est  nulle  au  contact  de  la  paroi,  arrive  à 
trouver  pour  courbe  figurative  des  vitesses  en  différents 
points  d'un  même  rayon  (fg*  3)  une  parabole  à  para- 
mètre constant.  Dès  lors,  le  volume  sorti  dans  l'unité  de 
temps  est  égal  au  contenu  d'un  paraboloïde  de  révolution 
depuis  son  sommet  jusqu'à  la  section  de  rayon  R^  on  a  donc 
en  appelant  p  le  paramètre  de  la  parabole  génératrice,  et, 

d'après  un  théorème  connu,  V  =  ^R*. 

Ce  résultat  est  le  même  que  celui  auquel  était  aupara- 

à  Tétude  des  coefficients  de  chacun  d'eux  (inséparables  pourtant  comme 
fournis  par  une  môme  expérience,  et  de  plus  de  valeur  incertaine),  les  lois 
du  mouvement  qu'il  est  censé  représenter,  il  est  conduit  à  admettre  que  le 

coefticient  de  la  première  puissance  de  la  vitesse  contient  le  facteur  --ry 

où.  let  d  sont  la  longueur  et  le  diamètre  du  tube,  n  un  coefficient  qu'il  dé- 
termine par  la  méthode  des  moindres  carrés,  et  auquel  il  trouve  la  valeur 
probable  4 1 1^»  assez  voisine  de  4  pour  qu'il  se  croie  autorisé  à  accepter  cette 
dernière. 

Il  est  évident  qu'il  n'y  a  là  rien  qui  ressemble  à  une  démonstration  rigou* 
reuse. 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l^jicadémie  des  Sciences ^  t.  LXVIl,  p,  219 
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vant  arrivé  Hagenbach  (*),  au  moyen  d'une  autre  forme 
donnée  aux  équations  fondamentales. 

De  son  côté,  M.  E.  Mathieu  (*),  représentant  la  demî- 
circonférence  comme  courbe  figurative  des  vitesses,  mais 
y  joignant  une  autre  hypothèse,  arrive  encore  à  mettre  le 
calcul  d'accord  avec  Texpérience,  et  montre  que  la  vitesse 
moyenne  est  proportionnelle  au  carré  du  rayon  du  tube. 

Enfin  il  n'est  pas  jusqu'à  l'hypothèse  de  la  ligne  droite 
comme  représentant  les  variations  des  vitesses  qui  n'ait 
conduit  à  son  tour  à  la  concordance  cherchée.  Il  a  suffi, pour 
cela,  à  M.  Hagen  (')  de  faire  varier  son  inclinaison  sur  le 
diamètre  du  tube  au  lieu  de  la  laisser  constante  lorsque  ce 
diamètre  augmente.  Si  l'on  suppose  que  la  tangente  de  celte 
inclinaison  est  proportionnelle  au  diamètre,  la  l^auteur  du 
cône  que  nous  envisagions  tout  à  l'heure  sera  pi'oporiion- 
nelle  au  carré  de  ce  diamètre  et  la  dépense  proportionnelle 
à  sa  quatrième  puissance. 

Le  calcul,  appliqué  à  l'élude  de  ces  faits,  est  donc,  im- 
puissant à  nous  renseigner  sur  la  véritable  nature  du  phé- 
nomène qui  se  produit.  Son  emploi  a  consisté  jusqu'ici 
en  de  simples  jeux  de  formules  destinés  à  plier  les  hypo- 
thèses jusqu'à  les  faire  accorder  aux  faits.  Si  ceux-ci  avaient 
amené  à  introduire  dans  la  formule  empirique  la  cinquième 
puissance  du  rayon  au  lieu  de  la  quatrième,  il  eût  suffi  de 
substituer  à  la  parabole  du  second  degré  de  Boussinesq  et 
Hagenbach  une  parabole  du  troisième  degré,  dont  la  diffé- 
rence avec  la  première,  au  voisinage  du  sommet,  serait 
inappréciable,  pour  retrouver  la  loi  expérimentale.  De 
même  pour  les  autres  hypothèses  (*). 


(»)  Ann,  dePogg,,  t.  CIX;  1860. 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LVII,  p.  320. 

(•)  Ann,  de  Pogg,,  t.  XLVI,  p.  SSg. 

(*)  Je  montrerai  plus  tard,  par  des  exemples,  combien  il  est  facile,  lors- 
qu'on s*est  habitué  à  regarderies  phénomènes  au  travers  des  formules,  d'ar- 
riTer  à  écrire  des  énormités  au  point  de  vue  physique. 
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Celle  impuissance  du  calcul  n'a  rie»  quî  doive  sur- 
prendre -,  quelque  simple  en  effet  que  soit  le  mouvement 
des  liquides  dans  les  cubes  étroits^  il  est  encore  bien  plus 
compliqué  qu'où  ne  peut  Vécrire  dans  uu  calcul,  où  l'on 
fait  toujours  abstraction  des  circonstances  physiques  au 
milieu  desquelles  il  s'accomplit.  Or  ce  qu'il  y  a  de  vrai- 
ment important  et  de  vraiment  fructueux  est  Tétude  de 
ces  condiiioQjS,  et  cVst  par  cette  voie  que  nous  allons 
tacher  de  pénétrer  dans  la  connaissance  intime  du  phé^ 
nomène. 

Écoulement  des  liquides  par  les  tiibes  capillaires. 

M.  Poiseuille  a  montré  que  le  volume  Q  d'un  liquide 
écoulé  dans  Tunité  de  temps  par  un  tube  de  diamètre  D, 
de  longueur  L,  sous  une  pression  évaluée  par  H,  était  dans 

de  certaines  limites  représenté  par  la  formule  Q  =  K  --— > 

et  comme  en  appelant  Y  la  vitesse  moyenne,  on  a 


il  eo  résulte  l'expression 

La  vitesse  moyenne  est  donc  proportionnelle  au  produit 

H  --•  Si  la  longueur  diminue,  ou  si  le  diamètre  augmente^ 

le  temps  nécessaire  à  T écoulement  d'une  certaine  quantité 

de  liquide  diminue  aussi,  et  lorsque  -— ==  o,  c'est-à-dire 

lorsqu'on  se  rapproche  du  cas  réalisé  dans  les  ajutages  en 
mince  paroi,  le  temps  doit  être  le  temps  d'écoulement  par 
un  orifice  de  même  diamètre  que  le  tube. 
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Si  donc  oa  suppose  construite  la  courbe  des  temps  d'écou- 
lement  d'une  même  quantité  de  liquide  au  travers  de  tubes 
de  même  sectiop  et  de  longueurs  dëcroissautes,  les  temp 
étant  comptés  comme  ordonnées  et  les  longueurs  oomme 
abscisses,  cette  courbe  devra  se  confondre  pendant  un  par- 
cours assez  long  avec  la  tangente  qu'on  lui  mène  de  rori- 
rîgine^  mais  pour  une  certaine  longueur,  la  courbe  reste 
au-dessus  de  sa  tangente  et  vient  aboutir  sur  Taxe  des  oiv 
données  au  temps  nécessaLne  à  l'écoulement  d'uae  même 
quantité  de  liquide  par  un  trou  de  même  diamètre  apac  le 
tube^  percé  en  mince  paroi  {^g.  4)- 

Fig.  4. 


Cette  loi  est  vraie  pour  un  liquide  quelconque,  mais  la 
tangente  menée  de  l'origine,  et  qui  à  une  certaine  distance 
se  confond  avec  la  courbe,  n'a  pas  pour  tous  les  liquides 
la  même  inclinaison.  Pour  ne  prendre  ici  qu'un  des  cas  les 
plus  importants,  Poiseuille  a  montré  que  les  divers  mé- 
langes alcooliques  ne  coulaient  pas  avec  la  même  vitesse 
au  travers  d'un  tube  de  verre.  Il  y  en  a  un  qui  coule  plus 
lentement  que  les  autres,  c'est  celui  qui  correspond  à  la 
formule  C*H*  0*H-  6H0,  et  qui  marque  environ  54  degrés 
à  l'alcoomèlre.  C'est  aussi  celui  pour  lequel  Rudberg  avait 
déjà  reconnu  le  maximum  de  contraction.  En  deçà  et  au 
delà  de  ce  mélange  les  vitesses  d'écoulement  croissent, 
mais  inégalement,  la  vitesse  pour  l'alcool  absolu  étant  plus 
petite  que  pour  l'eau. 
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En  se  représentant  donc  comme  précédemment  la  courbe 
des  temps  d'écoulement  à  travers  un  même  tube  de  dimen- 
sions décroissantes,  pour  l'alcool  à  54  degrés  et  pour  Teau, 
on  voit  que  lorsque  la  longueur  du  tube  sera  assez  grande, 
le  rapport  des  temps  d'écoulement  de  ces  deux  liquides 
sera  constant  et  égal  au  rapport  des  tangentes  trigono- 
métriques  des  angles  que  les  tangentes  menées  par  l'origine 
aux  courbes  font  avec  Taxe  des  longueurs.  Mais  en  remar- 
quant que  ces  deux  courbes  doivent  aboutir  toutes  deux  au 
même  point  Â  sur  Taxe  des  temps  (^),  il  est  naturel  de 
conclure  que  la  courbe  la  plus  relevée,  dans  l'espèce,  celle 
de  l'alcool,  se  détache  de  sa  tangente  à  une  plus  petite 
distance  de  l'origine  que  l'autre.  Ce  qui  revient  à  dire  que 
l'écoulement  de  l'alcool  pourra  être  linéaire  pour  des  lon- 
gueurs de  tube  pour  lesquelles  il  ne  l'est  pas  encore  pour 
l'eau.  C'est  ce  que  l'expérience  vérifie. 

Voici,  en  effet,  les  temps  d'écoulement  de  volumes  égaux 
d'alcool  à  5o  degrés  et  d'eau,  à  travers  un  tube  de  o'""*,46 
de  diamètre,  et  dont  la  longueur  a  été  successivement  ré- 
duite de  o"',85o  a  o°',026,T=  12°. 


LOMUCBORS  DU   TUDB. 


mm 
800... 

65i... 
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TEMPS  d'Écoulement 


poar  l'alcool.         poor  l'ean 


b  /  » 
4.50 

3.36 

3.  i.i5 

2.33.10 

2.  0.45 

1.25. 10 

51.45 

17.45 

9 


1.26 

I.  4.15 
53.45 
45.20 
35.40 

25.20 

i5.i8 
5.20 
3.  5 


3,36 
3,36 
3,36 
3,36 
3,36 
3,36 
3,37 
3,35 
2,92 


(')  Sauf  les  petites  différences  étadiées  dans  un  autre  Mémoire  {Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XXI,  4*  série;  1870). 
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Ces  résultats  sont  traduits  par  les  lignes  pleines  de  la 
fi^.  5,  la  ligne  inférieure  se  rapportant  à  Teau,  la  supé- 
rieure à  Talcool. 

On  voit  d'abord  sur  le  tableau  que,  pour  des  longueurs 
très-différentes  du  tube,  le  rapport  des  temps  d'écoule- 
ment demeure  parfaitement  constant,  ce  qui  témoigne  que 
les  deuji  courbes  dont  nous  parlions  plus  haut  se  confondent 
sur  un  assez  long  espace  avec  leurs  tangentes  menées  de 
l'origine.  Mais  la  courbe  de  Teau  s'en  détache  plus  tôt  que 
celle  de  l'alcool.  £n  eilet,  lorsque  le  tube  passe  de  Sa  mil- 
limètres à  26  millimètres,  c'est-à-dire  diminue  de  moitié, 
le   rapport    des    temps   d'écoulement    pour    l'alcool    est 

^'^  =  1,97  et  l'écoulement  est  encore  linéaire,  tandis 

que,  pour  l'eau,  le  rapport  correspondant  est  -rrp  =  i  ,72 

seulement, 

A  partir  du  moment  ou  les  courbes  se  détachent  de  leurs 
tangentes,  le  rapport  des  temps  d'écoulement  tend  peu  à 
peu  vers  l'unité;  mais  les  deux  courbes  ne  se  rejoignent 
que  sur  Taxe  des  temps,  et  de  là  résulte  la  couclusion  que 
les  phénomènes  de  retard  observés  pour  l'alcool,  si  pro- 
noncés dans  le  cas  où  le  tube  est  très-long  comparative- 
ment à  son  diamètre,  doivent  être  encore  sensibles  pour 
des  tubes  de  diamètre  assez  grand.  Dans  un  large  tube,  en 
effet,  l'alcool  coule  moins  vile  que  l'eau,  mais  le  rapport 
des  temps  d'écoulement  de  ces  deux  liquides  décroît  pour 
une  même  longueur  du  tube  quand  son  diamètre  augmente. 
Il  est  de  1 ,06  pour  un  tube  de  14  millimètres  de  diamètre 
et  de  i"*,23o  de  longueur.  Il  devient  i  ,80  pour  un  tube  de 
7  millimètres  de  diamètre  et  de  i",oi2  de  longueur.  Or 
ces  tubes  sont  évidemment  très-loin  d'être  des  tubes  capil- 
laires. 

Si  nous  supposons  maintenant  que,  la  longueur  du  tube 
restant  invariable,  son  diamètre  diminue,  les  courbes  de 
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Feau  et  de  Talcool  remontent  tout  naturellement  Sîir  Taxe 
des  tempsy  et  eomme  elles  se  confondent  sur  un  asse^  long 
espace  avec  les  tangentes  menées  de  Torigine,  tout  se  passe 
comme  si  ces  tangentes  tournaient  autour  de  cette  origine. 
Les  expériences  de  Poiseuille  prouvent  que,  dans  ce  mou- 
vement, elles  conservent  leurs  rapport  d*incIinaison.  La 
courbe  de  l'akool  A  A',  A',  A', ,  A',  A'^  (Jig'  5)  se  relève  donc 
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bien  plus  que  celle  de  l'eau,  EE',  E',E', ,  E'jE,.  De  plus,  la 
distance  à  laquelle  chacune  d'elles  s'unit  à  $a  tangente^ 
c'est-à-dire  la  plus  petite  longueur  pour  laquelle  l'écou- 
lement  devieut  linéaire,  est  d'autant  plus  faible  que  le 
diamètre  est  plus  petit.  Il  serait  intéressant  de  connaître 
quelle  est  la  relation  qui  lie  au  diamètre  du  tube  cette 
longueur  limite.  L'expérience  prouve  que  celle  relation 

n*est  exprimée  par  la  constance  d'aucun  des  rapports  —  i 

—5  —  qui  entrent  dans  les  lois  mathématiques  trouvées 
jusqu'ici.  Mais  quelle  qu'elle  soit,  il  n'en  est  pas  moins 
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démontré  que  Toa  peot  avoir  écoulement  linéaire  dans 
des  tubes  très-courts,  pouryu  qu'ils  soient  en  même  temps 
trèss-étroits*  C'est  le  cas  que  nous  allons  étudier  main- 
tenant. 

On  voit  même  que  si  le  tube  est  très-mince,  la  tangente 
à  la  courbe  éunt  presque  verticale,  le  temps  d'écoulement 
pour  une  pression  donnée  pourra  devenir  très- grand  et 
même  inQni  pour  une  longueur  très-faîbte  du  tube.  L'é- 
coulement ne  pourra  donc  alors  devenir  sensible  que  pour 
une  pression  plus  grande.  Nous  aurons  bientôt  à  utiliser 
cette  conclusion. 

Écoulements  par  la  pipette  Salleron. 

Au  lieu  d'opérer  à  l'aide  d'un  tube  très-fin  qui  eût  donné 
des  écoulements  trop  lents,  je  me  suis  servi  d'un  appareil 
qui  m'a  permis  d'obtenir  des  espaces  capillaires  dont  je 
pouvais  à  volonté  faire  varier  les  dimensions.  Cet  appareil 


est  une  de  ces  pipettes  à  obturateur  que  M.  Salleron  livre 
au  commerce  {Jîg,  6),  et  qui  sont  formées  d'un  tube  de 
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Terre  cylindrique  gradué,  traversé  sur  toute  sa  hauteur 
par  une  tige  rodée  à  sa  partie  inférieure  en  forme  de  tronc 
de  cône  sur  Teffilure  de  la  pipette,  et  munie  à  sa  partie 
supérieure  d'un  pas  de  vis  qui  permet  de  la  soulever  ou  de 
rabaisser  d'un  mouvement  très-lent.  On  fait  donc  variera 
volonté  la  distance  entre  les  deux  surfaces  coniques  rodées 
entre  lesquelles  le  liquide  s'écoule,  et  qui  figurent  une  sorte 
de  couronne  de  tubes  capillaires^  de  diamètre  variable. 

Seulement  il  faut,  avec  cet  instrument,  prendre  toutes 
les  précautions  pour  que,  dans  le  courant  d'un  écoulement, 
il  ne  survienne  pas  d'obstructions.  Pour  cela^  je  remplis- 
sais la  pipette  de  liquide,  Tobturateur  étant  fermé,  la  veille 
du  jour  où  je  voulais  m'en  servir,  et  je  laissais  reposer  le 
liquide  toute  une  nuit  à  température  constante.  Le  len- 
demain, on  ouvrait  un  instant,  et  brusquement,  la  pi- 
pette, pour  chasser  par  un  fort  courant  de  liquide  tout  ce 
qui  s'était  déposé  au  fond^  puis  on  l'amenait  au  degré  d'ou- 
verture voulu. 

Il  était  naturellement  impossible  avec  cet  appareil  de 
vérifier  les  lois  relatives  au  diamètre  et  à  la  longueur  des 
tubes  capillaires,  mais  il  y  avait  un  moyen  de  voir  si  l'écou- 
lement était  proportionnel  à  la  pression. 

Supposons,  en  efiet,  la  pipette  remplie  jusqu'à  une  hau- 
teur Ho  au*dessus  de  l'orifice  d'écoulement,  il  est  facile  de 
calculer  quelle  devra  être  la  loi  d'abaissement  du  niveau 
du  liquide  si  la  vitesse  est,  comme  dans  les  expériences 
de  Poiseuille,  proportionnelle  à  la  pression. 

Soient,  en  effet,  D  le  diamètre  du  tube  capillaire  qui  rem- 
placerait avec  la  même  longueur  l'espace  capillaire  laissé 
libre  entre  la  pipette  et  l'obturateur  5  V  la  vitesse  dans  cet 
espace;  A  le  diamètre  du  tube  cylindrique  de  la  pipette, 
abstraction  faite  de  la  lige  qui  supporte  l'obturateur  5  U  la 
vitesse  de  descente  du  niveau  du  liquide.  Il  est  clair  que 
Ton  a  la  relation  A'U  ==  D*  V,  d'où,  en  remplaçant  V  par 
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sa  valeur, 

//ïT 

or  U  peut  aussi  se  mettre  sous  la  forme r- ,  on  a  donc 

*•  fit 

Téquation 

d'où  Ton  tire  facilement,  et  en  supposant  que  l'on  compte 
le  temps  à  partir  du  moment  où  la  hauteur  de  charge 
était  Hq, 

H  =  Ho  ^-'"'. 

Gomme  il  est  plus  commode  d'observer  dans  la  pipette 
graduée  les  variations  du  niveau,  c'est-à-dire  les  hauteurs 
Ho  —  H,  on  transforme  la  formule  précédente  en  la  sui- 
vante, qui  lui  est  identique  : 


(0 


l^Ha—  Hr=Ho(l  — ff-'«')  =  HoVl  — ^      ^'    ^     / 


La  loi  de  l'écoulement  est  bien  donnée  par  cette  expres- 
sion, ainsi  que  le  montrent  les  tableaux  suivants,  où  se 
trouvent  en  regard  les  hauteurs  lues  sur  la  pipette  et  celles 
qu'on  a  calculées  d'abord  d'après  la  formule  exponentielle, 
puis  d'après  d'autres  formules  dont  nous  allons  voir  tout  à 
l'heure  la  raison  d'être. 


(*)  Girard,  qui,  dans  quelqaes-unes  de  ses  expériences,  s^est  servi  d'un 

procédé  analogue,  a  employé  pour  les  calculer  la  formule  f  =  —  7=^ — -ri 

qui  est  inexacte  lorsqu'on  l'applique  à  des  variations  de   niveau  un  peu 
grandes. 


Afin,  de  Chirn,  et  de  Phys.,  4*  série,  t.  XXV.  (Avril  1872.)  29 
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-   MOtIVEMBNTS    t)R8    LIQUIDES 
7  degrés  (fig.  7  a). 
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#f 

33,55 

33,6 

2.  30 

33,  i5 

93,, 

tt 

33,0 

Îï3,. 

3.3o 

23,65 

93,5 

Q7,6 

93,4 

33,65 

2.40 

34,05 

23,9 

W 

93,85 

^3,9 

2.5o 

a4,4 

34,3 

fr 

, 

î»4,4 

3 

a4,6 

34,5 

tr 

fi 

24,6 

Formule  A,  A  ==  26,22  (i —  <?-••'»•»')  ; 

»        B,  //  =  3, gSr— 0,28125/'-+- 0,00937^'; 

•       C,  /*  =  3,7/ —  o,2o833r' -+-0,00439/*; 

»       D,  A  =±3,93/  — 0,2798/*-!-  o,ôii/*  — 0,000 1871 /^ 
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TEMPS. 

IIAl'TECRS   CALCULÉES. 

obtenée». 

-^ 1 

A              1             B 

c 

/ 
0 

0 

0 

1 
i 
0 

0 

1 

1,55 

i,5o 

.,45 

i,5o 

4 

^fO 

2,9 

3,85 

2)9 

6 

4,25 

4,30 

4,i5 

4,» 

8 

5,45 

5,45 

5.4 

5,45 

10 

6,6 

6,6 

6,6 

G,6 

13 

7.7 

7,7 

1.1 

7,7 

14 

8,75 

8,75 

8,-5 

8,75 

16 

9)7 

9.75 

9.7 

9»7 

18 

10,6 

10,6 

10,6 

10,6 

20 

11,45 

n,45 

11.45 

11,45 

3a 

13,35 

13,3 

n,a 

13, a5 

34 

i3,o5 

i3,o5 

•Î.9 

i3,o 

36 

i3,75 

i3,75 

i3,5 

'3,7 

3o 

i5,i 

i5,o5 

i4,5 

.5,1 

3a 

i5,7 

i5,65 

/r 

15,7 

34 

16,35 

.6,3 

r^ 

16,3 

40 

17,8 

»7»7 

.5,9 

18,0 

46 

ï9)» 

<9>o 

«# 

n 

Formule  A ,     /i  =r  24 , 89  (  i  —  e-^-^*''  ')  ; 
»       B,     A  =  0,7475/  — o,oo875r*; 
»        C,     A  =  0,766/-— o,oii5?' -h  0,000916/'. 

On  voit  en  comparant  les  nombres  donnés  par  l'expé- 
rience à  ceux  que  fournit  la  formule  A  que  la  coïncidence 
est  aussi  parfaite  que  possible  pour  la  plus  grande  partie  de 
la  colonne.  Vers  la  fin  seulement  se  manifestent  quelques 
divergences  qui  n'atteignent  pas  -^  de  la  hauteur  totale, 
et  auxquelles  on  pouvait  s'attendre  en  remarquaiU  que  la 
formule  mathématique  exige  que  la  pipette  ne  se  vide  qu'au 
boot  d'un  temps  infini*  Les  nombres  trouvés  sKmi^  eneâet, 
constamment  supérieurs  à  ceux  que  fournit  le  calcul. 

On  peut  donc  admettre  que  la  formule  exponentielle 

»9- 
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représente  bien  ]a  marche  du  phénomène.  Si  Ton  remarque 
maintenant  qu'en  la  développant,  on  obtient  une  expres- 
sion de  la  forme 

hz=:at—  bt^  H-  cr»  —  ^f  <  -+- .  .  . , 

dans  laquelle  les  coefficients  a,  &,  c,  (i, . . .  sont  de  plus  en 
plus  petits,  et  alternativement  positifs  et  liégatifs,  on  voit 
qu'à  Taide  d'un  nombre  limité  de  termes  de  ce  développe- 
ment on  pourra  toujours  représenter  une  portion  du  phé- 
nomène, mais  qu'il  faudra  prendre  d'autant  plus  de  termes 
qu'il  y  aura  eu  une  plus  grande  hauteur  de  liquide  écoulée. 

Fig.  7. 
0      20'    4  0'   BU'    80'    100'  120'  140'  160'  180'  200'  220' 


Cest  ce  que  montrent  les  nombres  inscrits  dans  les  tableaux 
qui  précèdent  et  calculés  par  les  formules  empiriques  B, 
C,  D.  On  voit  que  ces  formules  conviennent  à  une  lon- 
gueur d  autant  plus  grande  de  la  colonne  d'eau  de  a5  cen- 
timètres qu'elles  renferment  un  plus  grand  nombre  de 
termes.  Dans  quelques  cas,  elles  représentent  tout  aussi 
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bien  et  même  mieux  la  marche  réelle  des  nombres  que  la 
formule  A  ^  parce  que  Texistence  de  trois  ou  quatre  coeffi-^ 
cients  a  permis  de  les  plier  aux  faits  plus  que  la  formule  Â^ 
qui  n'en  renferme  que  deux,  dont  un  est  nécessairement 
très-voisin  de  Hq. 

Réciproquement  on  peut  conclure  de  cela  que,  lorsqu'il 
s'agira  de  savoir  si  un  écoulement  est  linéaire,  il  sera  inu- 
tile de  le  produire  pendant  un  temps  très-long,  ce  qui,  à 
cause  de  la  nécessité  de  conserver  une  température  con- 
stante, présente  des  difficultés  parfois  insurmontables  :  il 
suffira  de  voir  si,  sur  un  assez  long  espace,  la  marche  du 
niveau  du  liquide  peut  être  représentée  empiriquement  par 
une  formule  de  la  forme  A  :^  a'f  4-  5'/^  -h  c't^,  etc.,  avec 
la  condition  que  les  valeurs  que  le  calcul  fournira  pour  les 
constantes  seront  alternativement  positives  et  négatives, 
comme  appartenant  au  développement  de  sa  formule  expo- 
nentielle. 

Voici  deux  autres  exemples  qui  prouvent  que  ces  phé- 
nomènes se  prêtent  très-bien  h  ce  genre  de  développement  : 
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■*n«D« 

■AtTBW  UUSWt». 

TBI^g. 

•I«eif4«i 

-•— - 

<— 1 

: 

A 

B 

h     m 

0 

0 

0 

0 

i    0.  a. 

o»6 

o,« 

ot,6. 

0.  4 

i,i5 

i.i5 

,,i5 

0.  8 

'        Q,» 

9,î 

2,2 

,      P.W 

3,a5 

3,» 

,        3,» 

o.i6 

4,» 

4,a 

4.a 

0,2& 

5,1 

5,1 

5,1. 

o.a4 

'  '>f 

i,9^ 

5,95 

0.28 

6,75 

6,8 

o.Si 

7*55 

7.S 

7,55 

0.3^ 

8,3 

8,a 

8,3 

0.40 

9»o 

8,85 

9»o 

0.44 

9,65 

M 

9,65 

Q.48 

iQya5 

// 

10,3 

0.52 

10,85 

W 

«0,9 

0.56 

11,45 

«,î 

M, 45 

I 

13, Q 

w 

12,0 

1.  8 

i3,o 

f# 

,3,0 

1.16 

i3,95 

w 

i3,95 

1.24 

«4.9 

« 

14,8 

1.40 

16,6 

13,2 

r6,45 

i  - .  -,    . 

*!1         i                          > 

TBMP^ 

■Mn^EOR 
OftMffèR. 

calculée. 
A' 

0 

h     m 
0 

0 

•  .   5 

i»,6 

0,35 

Q.IO 

l,i5 

i,i5 

0.20 

2,25 

2,25 

o.3o 

3,25 

3,25 

0.40 

4,^ 

4,» 

o.5o 

5,, 

S,f 

1 

5,95 

5i,.95. 

i^m 

•6,75 

6.75 

1.2a 

7,5 

7,5 

i.3o 

8,a 

8,2 

1.40 

8,85 

8,85 

i.So 

^,5 

9,5 

a 

10»,  QÔ 

^0,05. 

3 

i3,o 

i3,i 

3.3o 

14,2 

.4,6 

4 

l5,2 

i5,9 

Formule  A,      A  =  0,288^  —  0,00 i66r*; 

»        B,      A  =  Oy2894<  —  o, 00185^' -h  0,00000601  r'; 
A',     A  =  1,11847^—0, 035416^» -h  o,ooo55866r». 

La  courbe  représentative  de  ce  dernier  écoulement  est 
enfig.  yb. 

Ces  deux  tableaux  offrent  Texemple  de  deux  écoule* 
ments  de  vitesse  différente,  marchant  parallèlement  Tun  à 
l'autre  sur  presque  toute  Tétendue  de  leur  course.  Ce  pa- 
rallélisme est  très-utile  pour  juger  si  les  écoulements  sont 
réguliers,  et  s'il  n'est  survenu  d'obstruction  dans  aucun 
d'eux.  Mais  il  y  a  moyen  de  suppléer  à  cette  indication, 
lorsqu'elle  n'est  pas  directement  inscrite  sur  les  nombres 
de  l'expérience,  comme  dans  les  deux  exemples  ci-dessus. 
Il  suffit  de  remarquer  qu'il  résulte  de  la  formule  exponen- 
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tieUe  que  l^s  lemps  d'écouiecaeiii  de  quantités  égaUs  d'ua 
même  liqi^de  par  deux  ouvertures  de  sections  différentas 
sont  dans  un  rapport  constant.  On  en  tire,  en  effets 


r:^^i      ^* 


pO*     Ho  —  /* 

De  même  pour  un  écoulement  entre  les  mêmes  limites  H^ 
et  /i,  produit  avec  une  ouverture  difTérenle  de  la  pipette, 
on  a 


pD'*     H«— A 

O»  conclut  don€ 

t        L  D'* 

IK  suffira  par  suite  pour  savoir  si,  pendant  un  écoule- 
ment, il  n^est  survenu  aucune  obstruction  ou  dérangement, 
de  le  comparer  à  un  autre  écoulement,  plus  rapide  par 
exemple,  et  de  voir  si  le  rapport  des  temps  d^écoulement 
de  quantités  égales  d'un  même  liquide  est  constant.  Il  est 
facile  de  s'assurer  que  cette  condition  est  remplie  pour  les 
deux  premiers  tableaux  où  le  rapport  est  de  i,88,  à  peu 
près  égal  ainsi  qu'on  devait  s'y  attendre  au  rapport  des 
deux  coefficients  de  t  dans  Texponentielle,  qui  est  2,04. 
Il  est  difficile  que  la  coïncidence  soit  plus  exacte,  les  deux 
formules  étant  toutes  deux  empiriques. 

Il  demeure  donc  démontré  qu'au  travers  d'orifices  trés- 
étroits,  mais  très-courts,  la  vitesse  d'écoulement  est  pro- 
portionnelle à  la  pression  comme  dans  te  cas  des  tubes 
capillaire.  Quant  à  la  loi  des  longuears  et  des  diamètres, 
elle  échappe  à  la  vérification  directe.  Mais  on  peut  tour- 
ner la  difficulté,  et  montrer  que  l'écoulement  est  encore 
linéaire  dans  le  sens  que  Girard  et  Poiseuille  ont  donné  à 
ce  mot,  en  cheiichaut  si,  au  travers  des  espaces  capillaires 
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de  la  pipette,  le  rapport  du  temps  d  écoulement  de  quan- 
tités égales  de  liquides  difiSérents  a  la  même  valeur  que 
dans  les  tubes  capillaires. 

Prenons,  par  exemple,  Teau  et  Talcool  à  54  degrés,  fai- 
sons-en écouler  des  quantités  égales  par  une  même  ouver- 
ture de  la  pipette,  et  notons  les  temps  employés  pour  cela  : 
le  rapport  de  ces  temps  sera  évidemment,  en  vertu  de  la 
formule  exponentielle,  égal  au  rapport  inverse  des  con- 
stantes p  et  p'  pour  les  mêmes  liquides,  et  devra  être, 
si  l'écoulement  est  linéaire,  le  même  que  celui  qui  fournit 
l'écoulement  par  un  même  tube  capillaire. 

Voici  les  rapports  trouvés  par  ce  moyen  avec  la  pipette 
pour  des  alcools  de  degrés  divers,  et,  comme  comparai- 
son, les  nombres  trouvés  par  Graham  et  PoîseuîUe,  avec 
des  tubes  de  verre^  à  des  températures  différentes  (jig  8)  (^)  : 


PoisenUle, 

Graham, 

T  =  4  degrés. 

T=io''. 

T  =  20<». 

Eau  c 

listil 
A  à 

lée 

I 

1,6 

•,4 

I 

Alcoo 

10  degrés 

>i 

• 

à 

20         » 

.7.       2,4 

2,0 

',9 

« 

à 

3o       .> 

.    3,3 

2,3 

2,2 

n 

à 

4o       » 

4.0 

3,2 

2,5 

M 

à 

5o       . 

4,« 

3,6 

2.6 

» 

à 

6o       » 

3,7 

3,4 

2,4 

X 

à 

70       ^>  ' 

3,1 

3,0 

2,2 

)> 

à 

80       » 

a,6 

2,5 

» 

» 

à 

90       >^ 

2,a 

2,2 

a 

M 

à 

1 00       '»     . 

•        1,7 

»»7 

)> 

On  trouve,  en  construisant  les  trois  courbes,  représen- 
tées par  ces  trois  séries  de  nombres,  qu'elles  se  ressem- 
blent. La  mienne  a  un  maximum  plus  élevé^  dû  k  ce  que 


(*)  Les  nombres  donnés  par  Poiseuille  et  Graham  ont  subi  la  correction 
indiquée  p.  368.  § 
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la  température  était  plus  basse.  Nous  verrons  bientôt,  du 
reste,  que  l'identité  ne  peut  être  complète. 


4 

_ 

^^_ 

\ 

3 

•      X- 

^ 

N 

2 
1 

>^ 

i        1 

1 

0 

10    20    30 

40    50 

GO 

70 

80    90  100" 

La  même  vérification  peut  se  faire  avec  les  mélanges 
d'acide  sulfurique  et  d'eau,  et  voici  la  comparaison  des 
nombres  qu'on  trouve  avec  la  pipette  avec  ceux  du  Mé- 
moire de  Graham,  qui  a  le  premier  observé  le  ralentisse- 
ment maximum  subi  par  le  mélange  SO'  -h-  2HO  : 

Graham, 
T  =  8  degrés.         T  =  ao  degrés. 

Eau I  I 

SO»,HO i!i,o  12,0 

S0S2H0 i5,o  i3,o 

sossno ..      6,6  6,7 

Ici  encore  je  présente  dans  mes  expériences  un  maxi- 
mum plus  élevé  que  dans  celles  de  Grabam,  à  cause  de  la 
température  plus  basse  à  laquelle  j'ai  opéré. 

Nous  pouvons  donc  admettre,  en  résumé,  que  l'écoule- 
ment à  travers  les  espaces  capillaires  de  la  partie  infé- 
rieure de  la  pipette  se  fait  suivant  les  mêmes  lois  que  dans 
les  tubes  capillaires  réguliers.  Nous  allons  étendre  cette 
conclusion  aux  espaces  capillaires  que  présentent  certains 
corps  poreux. 
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Écoulement  par  les  plaques  poreuses. 

Je  n'ai  employé  comme  diaphragmes  poreux  que  le 
plâtre,  le  charbon  et  la  terre  de  pipe  qui  entre  dans  la  con- 
struction des  éléments  Bunsen.  L'obturateur  de  plâtre  était 
préparé  en  enfonçant  simplement  le  tube  gradué  dans  la 
matière  encore  plastique.  Pour  les  deux  autres  substances, 
je  me  suis  servi  d'un  tube  de  verre  gradué,  à  la  partie  infé- 
rieure duquel  j'avais  fait  adapter  une  bague  métallique, 
munie  d'un  pas-de-vis  (Jig>  9),  sur  lequel  pouvait  tourner 
une  virole  annidaire  percée  d'une  ouverture  égale  à  la 
section  intérieure  du  tube.  Au  fond  de  celle-ci,  je  dispo- 
sais la  plaque  poreuse  entre  deux  anneaux  de  cuir  graissé; 
en  serrant  alora  les  deux  bagues  Tune  contre  l'autre,  on 
obtenait  une  fermeture  hermétique,  et  il  n'y  avait  plus  de 
passage  ouvert  au  liquide  que  la  portion  de  plaque,  d'un 
diamètre  égal  à  celui  du  tube,  qui  n'était  recouverte  ni 
par  le  cuir,  ni  par  les  garnitures  métalliques. 


La  pression  nécessaire  pour  produire  ce  résultat  écrase 
quelquefois  les  diaphragmes  de  charbon  de  bois  qui,  du 
reste,  lorsqu'on  les  prend  sans  fissures,  sont,  â  cause  du 
très-faible  diamètre  de  leurs  pores,  d'un  emploi  très-diffi- 
cile pour  des  causes  que  nous  verrons  plus  tard;  aussi  ai.-je 
trouvé  plus  commode  de  me  servir  de  ces  charbons  arliii- 
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ciels  compactes  dont  on  a  fait,  dans  ces  dernières  années, 
de  petits  filtres  portatifs  et  divers  autres  ustensiles* 

Quelle  que  soit  du  reste  la  matière  employée,  Técoule- 
ment  des  liquides  se  fait,  au  travers  de  ces  diaphragmes, 
suivant  les  mêmes  lois  que  dans  les  tubes  capillaires. 

Il  est  d'abord  facile  de  s'assurer  si  la  vitesse  est  propor- 
tionnelle aux  pressions.  Il  suffit  de  ehercher  si  la  loi  de 
l'abaissement  du  niveau  dans  le  tube  gradué  peut  être  ex- 
primée par  ime  formule  analogue  à  celles  que  nous  avons 
trouvées  dans  le  cas  de  la  pipette  Salleron.  Seulement, 
comme  ici  l'écoulement  est  très-lent,  il  est  presque  impos- 
sible de  maintenir  la  température  constante,  et  Fosi  est 
alors  réduit  à  arrêter  bientôt  Texpérience.  Dès  lors  une 
formule  à  trois  ou  quatre  termes  représente  suffisamment 
le  phénomène,  ainsi  que  le  prouvent  les  deux  exemples  sui- 
vants, dont  le  premier  est  un  écoulement  d'eau  à  travers 
un  diaphragme  de  terre  poreuse  de  4™"?  71  d'épaisseur, 
sous  une  charge  de  4o  centimètres  d'eau  ;  le  second,  un 
ëeoulMneat  d'alcool  à  90  degrés,  au  travers  d'un  dia- 
phragme de  plâtre  de  5  centimètres  di' épaisseur,  sous  une 
pression  initiale  de  5o  centimètres  du  même  liquide. 
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\ 
1 

'                   ÉCOULEIIKIIT  DE  L'EAU. 

ËCOULEMEMT  DE  L'aLCOOL  A  gO  DEGRÉS. 

Temps. 

Tempéra- 
tore. 

Hauteor 
(roofée. 

Htatear 

Micalée. 

Tempe. 

Tempéra- 
tore. 

Haoteor 
trooTée. 

Hantoor 

calcolée.  i 

Jour. 

0 

Heores. 

0 

0 

7,5 

40 

40 

0 

5 

a 

0 

1 

7,5 

38,65 

38,65 

26 

5,i> 

7,55 

7,65 

a 

7,5 

37,3 

37,3 

5o 

5 

i3,85 

i3,8S 

3 

7,5 

36,0 

36,o 

54 

5 

•4,8 

14,8 

4 

7,5 

34,75 

34,75 

74 

5,5 

«9,3 

»9,*5^ 

5 

7.5 

33,55 

33,55 

96 

5,5 

Hfi 

23,55- 

6 

7,5 

32,4 

32,4 

100 

5 

34.3 

24,3 

7 

7,25 

31,3 

3i,25 

120 

5,5 

Q7,75 

27,7 

8 

7,5 

3o,a 

3o,i5 

144 

6 

3r,4 

3 1,35 

9 

7,5 

^,iS 

29.1 

16g 

6 

34,5 

34  ,& 

10 

7,a5 
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7,5 
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27,1 
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37.4 

37,5 
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A==i 

îo  — I, 

^e-hi 

>,02*»; 

{b)    /*  =  o,3i66r— -o,ooo85r'  -f-  0,0000011 33 r^. 

Malgré  de  faibles  variations  de  température,  la  marche 
du  phénomène  est  représentée  avec  une  précision  suffisante 
par  les  formules,  ce  qui  établit  la  loi  des  pressions. 

La  loi  des  diamètres  est  ici,  comme  tout  à  l'heure,  im- 
possible à  vérifier,  maïs  la  loi  des  longueurs  peut  être  sou- 
mise à  l'expérience  ;  il  suffit,  après  avoir  étudié  le  temps 
d'écoulement  d'une  certaine  quantité  de  liquide  à  travers 
une  plaque  d'épaisseur  donnée,  et  bien  homogène,  de  ré* 
duire  cette  épaisseur,  et  de  voir  si  le  temps  d'écoulement 
de  la  même  quantité  du  même  liquide  décroit  dans  la  même 
proportion. 

Or  une  plaque  poreuse  de  terre  de  pipe  de  3"^, 35, 
adaptée  à  l'appareil,  a  laissé  fillrer  1 1^*^,8  de  liquide  en  six 
jours.  Réduite  à  l'épaisseur  de  i"^"^,62,  la  même  quantité 
de  liquide  a  passé  en  deux  jours  vingt-deux  heures  5  le  rap- 
port du  temps  d'écoulement  est  2,06,  celui  des  épaisseurs 
de  2,07. 
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.  Dans  un  autre  cas,  pour  deux  épaisseurs  du  même  dia- 
phragme égales  à  i"*",55  et  i  millimètre,  je  trouve,  pour 
le  temps  d'écoulement  d'une  même  quantité  de  liquide,  des 
nombres  qui  sont  entre  eux  comme  i,58  et  i. 

Il  ne  peut  donc  pas  y  avoir  de  doute  sur  l'exactitude  de 
la  loi  des  longueurs.  Du  reste,  ici  comme  pour  la  pipette 
Salleron,  on  peut  vérifier  en  bloc  la  loi  de  Poiseuîlle, 
en  montrant  que  Talcool  et  les  divers  mélanges  alcooliques 
conservent,  en  passant  au  travers  de  ces  diaphragmes,  leurs 
rapports  de  vitesse  d'écoulement. 

Voici,  pour  le  cas  du  passage  d'alcools  de  degrés  divers 
au  travers  d'un  diaphragme  de  plâtre,  le  rapport  des  temps 
d'écoulement,  et  à  côté  le  rapport  pour  les  tubes  capillaires 
de  verre,  à  la  même  température,  déterminé  en  même 
temps  par  l'expérience  : 

Alcool  h  5o«       3^  20' 


Aicooi  à  90° 


•  =:  1 ,66  au  Heu  de  i  ,63  pour  le  verre, 


Alcool  à  70®  IQ2^  /!-,..  / 

— ; — = —  =  -g-r  =  1 ,45  an  lieu  de  1 ,40. 

Alcool  à  90«       i32»^  '^  '^ 

De  même,  à  travers  un  diaphragme  de  charbon,  les  rap- 
ports à  20  degrés,  entre  les  vitesses  d'écoulement  des  di- 
vers mélanges  alcooliques  et  celle  de  l'eau  distillée,  sont 
donnés  par  le  tableau  suivant.  A  côté,  j'ai  mis  les  nombres 
trouvés  par  Graham,  k  la  même  température  de  20  degrés. 


Alcool  à 

..        lO» 

1,48 

» 

u 

20 

2,02 

'»9 

" 

3o 

2,4 

2,2 

» 

40 

2,5 

2,5 

u 

5o 

2,64 

2,6 

Remarquons  en  passant  les  petites  diflféreqces  que  pré- 
sentent tous  ces  nombres.  Nous  verrons  bientôt  à  quoi  elles 
tiennent,  et  pourquoi  je  n'ai  pas  poussé  plus  loin  les  véri- 
fications. 


Digitized  byCjQOQlC 


46a  s.    DUGX.AUX*    -^    M08VBMV1ITS    DBS    LIQUIDES 

J'arrÎTe  enfin  an  cas  le  plus  compliqué  :  celm  de  Vétbn- 
lement  k  travers  les  membranes  animales.  J'ai  troforé  sar 
ce  sujet  un  traTaîl  tout  faic,  que  j'ai  naturellement  ja^ 
inutile  de  recommencer.  C'est  celui  de  M.  Schmidt  (^).  ie 
vais  en  indiquer  iNrièvement  les  principaux  résultats. 

Écoulement  à  travers  les  membranes  animales. 

M,  Schmidt  s'est  servi  dans  ses  expériences  de  diverses 
membranes.  Il  a  reconnu  tout  d'abord  que  leur  perméa- 
bilité n  était  pas  toujours  la  même,  et  qu'elle  allait  en  aug- 
mentant peu  à  peu.  Elle  dépend  du  reste,  mais  dans  une 
proportion  non  connue,  de  l'épaisseur.  Elle  dépend  aussi 
du  sens  dans  lequel  la  membrane  est  traversée  par  le  li- 
quide, et  de  son  degré  d'estension.  Les  meilleures  sont  la 
membrane  de  l'intestin  grêle  et  le  péricarde  du  bœuf;  mais 
même  avec  elles,  il  faut  alterner  les  expériences  quand  on 
veut  avoir  des  résultats  comparables,  ce  qu^on  était,  du 
reste,  obligé  de  faire  avec  les  plaques  poreuses  étudiées  au 
paragraphe  précédent. 

Après  avoir  étudié  l'influence  de  la  chaleur,  et  constaté 
qu'une  élévation  de  température  détermine  une  augmen- 
tation de  la  vitesse  de  filtration,  à  peu  près  dans  les  mêmes 
proportions  que  dans  le  cas  de  l'écoulement  au  travers  de 
tubes  capillaires  de  verre,  M.  Schmidt,  négligeant  l'étude 
de  l'influence  de  l'épaisseur  comme  trop  difficile  en  ces 
matières,  aborde  l'influence  de  la  pression,  et  il  montre 
que  la  relation  entre  la  quantité  Q  d'un  liquide  écoulé  et 
la  pression  P  à  laquelle  il  est  soumis  est  exprimée  avec 
une  assez  grande  précision  par  la  formule  Q  =  A  (P  —  a), 
k  étant  une  quantité  constante  pour  chaque  membrane  et 
a  une  constante  de  l'expérience,  sur  laquelle  on  peut  re- 

(')  Annales  de  Poggendorff,  t.  XCÏX;   i856. 
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marquer,  avec  M.  Schmidt^  quelle  est  la  pression  limite  sous 
laquelle  la  membrane,  imperméable  dans  les  conditions 
ordinaires^  laisse  transsuder  le  liquide  qui  la  baigne.  Si 
Ton  fait,  en  effet,  Q  =  o,  dans  la  formule  ci-dessus,  on  a 
P  =  a.  Dans  les  meilleures  expériences  de  M.  Schmidt, 
faites  sur  un  péricarde  de  bœuf,  la  valeur  de  a  a  varié 
entre  lo  et  20  centimètres  d'eau. 

Tel  est  le  résultat  le  plus  important  du  travail  de 
M,  Sclimidt.  Pour  l'interpréter,  je  rappellerai  la  remarque 
faite  p.  347%  au  sujet  de  tubes  très-étroîts  et  d'une  longueur 
sensible.  Nous  avons  vu  que,  dans  de  pareils  tubes,  le 
temps  d'écoulement  d^une  certaine  quantité  de  liquide  sous 
une  pression  donnée  croît  très-rapidement  avec  la  lon- 
gueur et  peut  bientôt  être  considéré  comme  infini.  Le  tube 
est  alors  imperméable  sous  cette  pression,  et  tel  est  le  cas 
où  se  trouvent  d'ordinaire  les  membranes  animales.  Cepen- 
dant, si  l'on  augmente  la  pression,  il  arrive  un  moment  où 
la  filtration  commence,  et  dès  ce  moment  une  augmenta- 
tion nouvelle  de  pression  accélérera  l'écoulement.  Or  il 
est  clairque  l^r  vitesse,  dans  ces  conditions,  ne  sera  pas  pro- 
portionnelle à  la  pression  effective  sur  le  liquide,  mais 
qu'elle  dépendra  surtout  de  la  différence  entre  cette  pression 
effective  et  celle  à  laquelle  le  suintement  a  commencé.  N  y 
eùt-il  pas  proportionnalité  exacte  entre  cette  différence  et 
la  vitesse  moyenne  de  sortie,  on  pourra  toujours  l'admettre 
pour  des  variations  de  pression  très-faibles,  et  les  expé- 
riences de  M.  Schmidt  témoignent  qu^on  en  a  le  droit. 

Si  cette  représentation  est  exacte,  la  pression  initiale, 
sous  laquelle  la  filtration  commence,  doit  croître  avec 
Tépaisseur,  et  être  plus  grande  pour  les  liquides  dans  les- 
quels, toutes  choses  égales  d'ailleurs,  la  valeur  de  la  con- 
stante k  qui  entre  dans  la  formule  de  Poiseuille,  a  sa  valeur 
la  plus  faible,  par  exemple  pour  Palcool  et  les  huiles.  Il  n'y 
a  pas,  dans  le  Mémoire  de  M.  Schmidt,  de  données  pour 
démontrer  cette  dépendance,  mais  on  trouve  dans  un  Mé* 
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moire  de  Liebig  (')  des  déterminations  qni,  pour  n'être 
ni  bien  pr^ises  ni  bien  comparables,  n'en  sont  pas  moins 
dignes  d'intérêt  au  point  de  vue  qui  nous  occupe.  On  peut 
les  résumer  de  la  manière  suivante  : 

A  travers  une  vessie  de  bœuf  de  —^  de  ligne  d*épaisseor,  l'eau 
coule  sous  une  pression  de  1 2  pouces  de  mercure  ; 

L'huile  de  pied  de  bœuf,  sous  une  pression  de  18  à  20  pouces. 

A  travers  la  tunique  péritonéale  d'un  foie  de  boeuf  de  -^  de 
ligne  d*épaisseur,  Teau  coule  sous  une  pression  de  8  à  10  pouces 
de  mercure  ; 

L*alcool  ordinaire,  sous  une  pression  de  36  à  4o  pouces. 

A  travers  la  tunique  péritonéale  d'un  foie  de  veau  de  ^jj  de 
ligne  d'épaisseur,  l'eau  coule  sous  une  pression  de  4  pouces  d'eau  ; 

L'huile,  sous  une  pression  de  3  pouces  de  mercure. 

Ces  résultats  sont  évidemment  en  faveur  de  l'interpré- 
tation proposée  plus  haut.  On  peut,  il  est  vrai,  les  expli- 
quer autrement,  en  admettant  que  la  tension  de  la  membrane, 
sous  Tinfluence  de  la  pression  qu'elle  supporte,  agrandit 
les  pores  dont  elle  est  percée,  ou  même  en  ouvre  de  nou- 
veaux. Mais  il  faudrait  pour  cela  avoir  montré  que  ces  pores 
sont  perpendiculaires  aux  deux  faces  de  la  vessie,  ce  qui  ne 
semble  guère  probable.  On  peut  d'ailleurs  remarquer  que 
l'extension  de  la  membrane  n'est  jamais  considérable,  et 
qu'en  admettant  qu  elle  jouisse  d'une  élasticité  parfaite, 
les  pores  dont  elle  est  percée  pourraient  tout  au  plus  s'a- 
grandir dans  la  même  proportion.  Il  resterait  d'ailleurs  à 
expliquer  pourquoi  des  pores  imperméables,  sous  un  cer- 
tain diamètre,  le  deviennent  pour  un  diamètre  un  peu  plus 
grand,  ce  qui  ne  ferait  que  reculer  le  problème.  Il  est  donc 
naturel  de  s'en  tenir  à  l'explication  proposée  plus  haut,  qui 
n'est  d'ailleurs  nullement  exclusive  de  la  légère  augmenta- 

(*)  Traduit  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  XX;  18/17. 
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tiou  de  dimensions  subies  par  les  ouvertures  capillaires  de 
la  membrane,  au  cas  où  ce  phénomène  se  produirait. 

Nous  admettrons  donc  que,  sauf  la  particularité  énoncée 
dans  Inapplication  de  la  loi  des  pressions,  Técoulement  au 
travers  des  membranes  animales  se  fait  suivant  les  mêmes 
lois  que  dans  les  tubes  de  verre  ou  dans  les  plaques  po- 
reuses. 

Ecoulement  de  dwers  liquides  au  trav^ers  des  espaces 
capillaires. 

J'arrive  maintenant  aux  expériences  faites  sur  l'écoule- 
ment de  diverses  substances,  liquides  ou  en  solution  dans 
l'eau,  au  travers  des  tubes  capillaires.  Cest  à  Girard  (*), 
après  Dubuat,  qu'il  faut  rapporter  l'honneur  d'avoir  inau- 
guré sérieusement  ce  genre  de  recherches.  Il  se  servait  pour 
cela  d'un  vase  cylindrique,  dans  la  paroi  verticale  duquel 
était  implanté  un  tube  de  verre  horizontal,  et  qu'il  rem- 
plissait du  liquide  à  étudier.  II  comparait  alors  les  temps 
d'écoulement  de  volumes  égaux  de  ce  liquide  et  de  l'eau 
distillée  dans  les  mêmes  conditions. 

Il  a  constaté  ainsi  que  les  mélanges  d'alcool  et  d*eau,  les 
dissolutions  de  sucre,  celles  de  sel  marin,  l'essence  de  téré- 
benthine, le  vinaigre,  coulaient  plus  lentement  que  l'eau 
pure,  l'éther  et  le  salpêtre  en  solution  plus  rapidement,  et 
il  note  avec  surprise  la  différence  entre  ces  résultats  et 
ceux  auxquels  on  se  serait  cru  en  droit  de  s'attendre,  en 
songeant  à  la  fluidité  diverse  des  liquides  étudiés. 

Poiseuille  {•)  est  entré  beaucoup  plus  avant  dans  la  voie 
ouverte  par  Girard,  et  il  a  étudié,  à  l'aide  de  son  appareil, 
les  rapports  des  temps  d'écoulement  de  quantités  égales  de 
divers  liquides.  Son  résultat  le  plus  important  est  ce  fait 


(»)  Mémoires  de  l'Institut,  t.  I;  1816. 

(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XXI;  1847. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phjrs.,  /,«  Rério,  t.  XXV.  (Avril  1872.)  3o 
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présenté  par  l'alcool  de  composition  C*H*0*  -H  6HO,  qui 
s'écoule  plus  lentement  que  tous  les  autres  mélanges  alcoo-> 
lîques.  Il  a  en  outre  soumis  à  Texpérience  de  nombi'euses 
solutions  salines,  le  sérum,  le  sang,  diverses  eaux  miné- 
rales, et  constaté  que  certaines  substances  activent  le  mou- 
vement de  Feau,  que  d'autres  le  retardent,  sans  qu'on  puisse 
trouver  la  raison  de  ces  faits,  soit  dans  la  densité  du  li- 
quide, sa  capillarité  ou  sa  fluidité,  soit  dans  la  solubilité 
de  la  substance,  son  affinité  pour  l'eau,  ou  la  contraction 
qu'elle  produit  lorsqu'elle  s'y  dissout. 

On  est  donc  obligé,  en  l'absence  de  toute  loi,  de  se  re- 
porter pour  chaque  cas  aux  nombres  du  Mémoire,  en  ayant 
soin  pourtant  de  remarquer  ceci,  c'est  que  Poiseuille  note 
les  temps  d'écoulement  d'un  même  volume  de  chacun  des 
liquides  sous  une  même  pression  d'eau,  sans  songer  que,  si 
la  force  motrice  est  la  même  dans  tous  les  cas,  la  masse  à 
mouvoir  varie  avec  la  densité  des  liquides.  Sous  une  appa- 
rente uniformité,  les  résultats  qu'il  obtient  ne  sont  donc 
pas  comparables.  Dans  l'écoulement  au  travers  de  tubes 
capillaires,  comme  dans  le  cas  de  l'oriâce  en  mince  paroi, 
le  phénomène  simple  est  celui  d'un  liquide  s'écoulant  soifs 
l'influence  de  sa  propre  pression.  C'est  ce  qui  a  lieu  dans 
les  expériences  de  Girard,  et,  pour  ramener  celles  de  Poi- 
seuille à  ce  qu'elles  seraient  dans  ces  conditions,  il  faut 
ramener  les  nombres  qu'il  a  observés  pour  les  tempsd' écou- 
lement des  liquides  sous  la  pression  de  i  mètre  d'eau  à  ce 
qu'il  seraient,  en  vertu  de  la  loi  des  pressions,  sous  la  pres- 
sion de  I  mètre  de  liquide  qui  s'écoule,  ce  qu'on  peut  faire 
très-facilement  en  divisant  le  nombre  de  secondes  donné 
par  Poiseuille  par  la  densité  du  liquide  employé.  On  mo- 
difie ainsi  quelques  résultats,  et,  par  exemple,  quelques 
substances  que  Poiseuille  indique  comme  retardant  l'écou- 
lement de  l'eau  présentent  la  propriété  de  l'accélérer, 
lorsqu'on  a  eifectué  la  correction  ci-dessus. 

Le  travail  le  plus  important  après  celui  de  Poiseuille 
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est  celui  de  Graham  ('  )  qui  étend  à  divers  hydrates  le  fait 
observé  par  Poiseuille  pour  Thydrate  C*H'0'-|-6H0, 
D'aprèsGraham,  les  hydrates  d'acide  sulfuriqueSO'-+-aHO, 
d'acide  acétique  C*H*0*+2H0,  d'acide  nitrique 
AzO',4HO,  d'acide  chlorhydrique  HCl  -h  12HO,  ceux  d'a- 
cétone C«H«0'-f-  I  aHO,  d'alcool  méihyliqueC*H*0*-|-6H0, 
se  distinguent  par  leur  durée  maximum  d'écoulement  au 
travers  de  tubes  de  verre  capillaires^  bien  que  quelques-uns 
de  ces  hydrates  se  forment  sans  donner  lieu  à  aucune  con- 
traction extraordinaire.  Il  est  donc  porté  à  admettre  une 
relation  entre  la  loi  d'écoulement  des  liquides  et  leur  com- 
position chimique.  En  particulier  pour  les  corps  homo- 
logues :  ((  La  place  de  chaque  substance  dans  la  série  semble 
)»  pouvoir  être  assignée  aussi  nettement  d'après  son  coef- 
»  ficient  d'écoulement  que  par  sa  volatilité  comparative.  » 

D^un  autre  côté,  dans  le  travail  cité  plus  haut,  M.  Ha- 
genbach  (*)  propose  d'aflecter  à  chaque  substance  un  coef- 
ficient constant  et  proportionnel  à  la  durée  de  son  écoule- 
ment par  un  tube  de  verre  capillaire,  et  il  désigne  ce 
coefficient  par  le  mot  de  viscosité  de  la  substance  ('). 

Nous  verrons  bientôt  ce  qu'il  faut  penser  de  ces  conclu- 
sions. Remarquons  pour  le  moment  que  toutes  les  déter- 
minations dont  je  viens  de  parler  n'ont  été  faites  que  sur 
dçs  tubes  de  verre.  U  n'est  donc  pas  sans  intérêt  de  se  de- 
mander comment  se  comportent  les  mêmes  substances  au 
travers  de  diaphragmes  poreux. 

Je  n'ai  étudié  que  ceux  faits  de  charbon  et  de  terre  de 
pipe,  et  le  procédé  opératoire  consistait  simplement  à  les 
adapter  au  tube  à  bagues  décrit  plus  haut,  à  remplir  ce 

(«)  Philoi.  Transac.,  1861.  Tmd,  jdnnales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XXI; 
.1864. 

(*)  Annales  de  Poggendorff,  t.  CIX;  1860. 

(')  J*ai  moi-même  employé  la  Talenr  de  ce  rapport  pour  définir  le  mot 
'viscosité,  mais  aTec  une  résenre  expresse  {Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique, 
â.  XXI,  4* série,  p.  l\\lk)' 

3o, 
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tube  du  liquide  à  étudier  jusqu'à  une  hauteur  toujours  la 
même,  et  à  noter  le  temps  d'écoulement  d'un  volume 
donné  de  ce  liquide  sous  Tinfluence  de  sa  propre  pression. 
Le  rapport  de  ce  temps  à  celui  que  l'on  trouve  pour  Feau 
distillée  dans  les  mêmes  conditions  peut  représenter  pour 
chaque  liquide  la  constante  dont  parlaient  tout  à  l'heure 
Graham  et  Hagenbach.  Il  n'y  a,  pour  avoir  ce  rapport  avec 
une  assez  grande  précision,  qu'une  précaution  à  prendre  : 
c'est,  pour  le  cas  où  une  obstruction  ou  toute  autre  cause 
d'erreur  se  produirait,  d'alterner  les  expériences,  et  de  ne 
se  considérer  comme  satisfait  que  lorsque  la  première  et 
la  dernière  de  chaque  groupe  de  trois  donnent  le  même 
nombre. 

Voici  le  tableau  qui  résume  les  résultats  obtenus.  On  a 
inscrit  à  côté  de  chaque  dissolution  le  nombre  qui  repré- 
sente le  rapport  des  temps  d'écoulement  de  volumes  égaux 
de  cette  dissolution  et  de  Teau  distillée  à  la  même  tempe* 
rature.  Les  colonnes  intitulées  charbon  et  terre  de  pipe  se 
rapportent  à  mes  expériences;  dans  l'avant-dernière,  on  a 
inscrit  la  valeurdu  rapport  telle  qu'elle  résulte  des  nombres 
donnés  par  Poiseuille  et  Graham,  après  leur  avoir  fait 
subir  la  correction  indiquée  et  relative  aux  densités.  Enfin, 
dans  la  dernière  colonne,  se  trouvent  quelques  nombres 
déterminés  par  Schmidt,  dans  le  travail  dont  il  a  été  parlé 
plus  haut. 
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NOM  DB  LA  SUBSTANCE. 


Sulfate  de  potasse. . . 

Sulfate  de  soude. . . . 

Sulfate  d'ammoniaq. 
Asotate  de  potasse. . . 
Azotate  de  soude. . . . 


Aiotate  d'ammoniaq. 
Azotate  de  plomb. . . 
Chlor.  de  potassium . 
Chlorure  de  sodium . 

Chlorure  d'ammon. 

lodure  de  potassium . 
lodure  de  sodium . . . 


iaq.  I 


TERRE 

POUB  100. 

CHARBON. 

de  pipe. 

VERBE. 

10 

0,84 

o»94 

n 

5 

o»9i 

0,97 

n 

4 

n 

n 

0,97 

2 

0,95 

0,99 

ff 

I 

n 

» 

0,99 

5 

0,83 

0,96 

M 

4 

H 

tf 

.,03 

3 

0,70 

0,87 
0,75 
0,71 

ff 

i,5 

oiSa 

1,01 
ff 

0,1 

n 

0,77 

3 

i     10 

0,90 

i,oi4 

ff 

1      5 

o>97 

1,007 

tr 

1     4 

H 

» 

I,Ol5 

? 

ff 

« 

1,006 

10 

0,66 

0,88 

0,88 

5 

o»77 

0,9a 

ff 

1 

f/ 

/i 

0,97 

10 

0,90 

0,87 

0,96 

5 

0,9' 

0,90 

ff 

2 

0,93 

0,90 

H 

m 

// 

0,99 

10 

0,87 

^;2? 

0,89 

5 

0,90 

u 

I 

0,93 

0,87 

0,98 

-  10 

0,55 

0,76 

n 

4 

0,63 

w 

0,98 

» 

n 

0,87 

rf 

I 

0,77 

0,90 

1,00 

10 

0,88 

0,73 

0,90 

5 

0,9» 

0,76 
0,80 

ff 
0,98 

'     10 

1,00 

0,87 

1,07 

l      ^ 

0,96 

0,75 

n 

3 

#r 

1% 

n 

I 

» 

1,004 

0,5 

tt 

0,65 

ft 

10 

0,75 

0,70 

0,93 

5 

0,77 

0,75 

0,98 

* 

0,90 

0,79 

0,99 

1 

/r 

// 

ff 

10 

0,80 

0,73 

0,87 

5 

0,84 

0,75 
0,81 

w 

3 

0,87 

0,97 

[     '<> 

0,87 

0,75 

0,98 

1      5 

0,87 
o,g5 

0,75 

ff 

1        3 

0,75 

0,99 

'        I 

tr 

0,77 

ff 

1,03 
',09 
1,03 

I  ,i5 

1,11 

i,o5 
If 


1.14 
1,11 


Digitized  byCjOOQlC 


470  B.    DUCLAUX.    MOUVEMENTS    DES    LIQUIDES 

La  marche  de  ces  nombres  est  représentée  ^g^ure  10. 

La'  première  remarque  à  faire  sur  ce  tableau,  c'est  que 
les  rapports  des  temps  d'écoulement  ne  sont  pas  les  mêmes 
au  travers  de  la  terre  poreuse,  du  charbon  et  du  verre, 
bîcn  que,  comme  nous  l'avons  démontré,  les  loîs  de  l'écou- 
lement d*tm  liquide  isolé  soient  les  mêmes  partout.  On  ne 
peut  donc  attribuer  l'effet  observé  à  ce  que  la  loi  de  Poi- 
seuille  n'est  pas  constamment  applicable,  et  nous  sommes 
forcés,  par  suite,  d'admettre  une  véritable  influence  de  la 
nature  de  la  paroi  sur  la  vitesse  d'écoulement  d'un  liquide. 
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Cette  influence  est  faible,  il  est  vrai,  et  n'intervient  que 
comme  perturbation,  ainsi  que  le  témoignent  les  variation» 
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peu  sensibles  de  grandeur  existant  entre  les  divers  nombres 
qui  se  rapportent  à  une  même  dissolution.  On  peut  remar-* 
quer  de  plus  que  la  marche  des  nombres  relatifs  aux 
diverses  solutions  d'un  même  sel  est  à  peu  près  la  même 
pour  tous  les  diaphragmes.  Partout,  lorsque  ces  nombres 
sont  plus  petits  que  l'unité,  ils  croissent  ou  décroissent  à 
peu  près  de  la  même  manière.  Si,  pour  une  substance  po* 
reuse,  ils  sont  plus  petits  que  l'unité  et  plus  grands  pour 
une  autre,  ils  se  rapprochent  tous  de  Tunité  en  sens  in- 
verse, ainsi  qu'on  pouvait  s'y  attendre,  à  mesure  que  la 
concentration  de  la  liqueur  diminue.  Dans  certains  cas 
même,  comme  pour  l'iodure  de  sodium,  ils  sont  presque 
stationn aires,  quoique  avec  des  valeurs  différentes,  comme 
si  le  dénominateur  commun  qui  a  servi  à  les  obtenir  pour 
chaque  espèce  de  paroi  avait  seul  varié;  en  d'autres  termes, 
com^me  si  le  temps  d'écoulement  de  l'eau  à  travers  chacune 
des  substances  employées  avait  seul  été  modifié.  Mais  le  cas 
général  est  celui  d'une  action  spéciale  exercée  par  la  paroi 
sur  chaque  substance,  puisque  les  nombres  compris  dans 
chaque  colonne  verticale  ne  restent  pas  proportionnels 
entre  eux,  et  même  quelquefois,  ainsi  que  cela  a  lieu  pour 
le  chlorure  de  sodium  à  travers  la  terre  de  pipe,  il  suffit  de 
très-faibles  quantités  d'une  substance  en  dissolution  pour 
agir  d'une  façon  sensible  sur  la  vitesse  de  l'écoulement. 

Jusqu'ici,  cette  action  de  la  paroi  a  passé  inaperçue,  et 
les  divers  auteurs  de  travaux  sur  cette  matière  admettent 
tous,  avec  Girard  et  Poiseuille,  que  la  nature  du  tube  capil- 
laire est  sans  influence,  attendu  que  le  liquide  coule  dans 
une  gaine  liquide  adhérente  à  la  paroi.  C'est  Poiseuille  qui 
a  donné  le  plus  de  solidité  à  cette  hypothèse,  en  mon- 
trant (^)  que  le  temps  d'écoulement  d'un  liquide  restait  le 
même,  que  la  surface  intérieure  du  tube  capillaire  fût  ru- 
gueuse ou  polie,  nette  ou  revêtue  decire.  Mais  cette  démons- 

(')  Comptes  rendms  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences  y  t.  XVI;  i843. 
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tration  n'est  bien  concluante  que  si  Ton  admet  avec  son 
auteur  que  le  liquide  glisse  comme  une  tige  de  verre  solide 
à  Tintérieur  du  tube,  et  que  le  seul  frottement  appréciable 
se  fait  sur  la  paroi,  ce  qui  n'est  pas  bien  probable,  et  ce  que 
nous  allons  démontrer  tout  à  Theure  être  faux. 

D'ailleurs,  en  présence  des  résultats  précédents,  l'in- 
fluence de  la  nature  de  la  surface  est  indiscutable.  La  seule 
base  solide  de  T hypothèse  d'une  couche  immobile,  collée 
contre  la  paroi,  s'écroule  donc,  et  nous  sommes  amenés  à 
nous  demander  si  réellement  cette  couche  existe,  et,  si  elle 
existe,  de  le  prouver. 

J'y  suis  arrivé  très-simplement  par  l'expérience,  en  me 
servant  d'un  de  ces  petits  thermomètres  à  alcool  coloré, 
qui  accompagnent,  par  exemple,  l'alambic  Salleron.  En 
maintenant  le  réservoir  de  ce  thermomètre  à  une  tempé- 
rature constante  un  peu  élevée,  pendant  qu'on  refroidit  au 
moyen  d'uYi  courant  d*eau  un  point  de  la  tige,  on  déter- 
mine la  distillation  en  ce  point  d'une  portion  d'alcool  inco- 
lore. On  attache  alors  le  thermomètre  à  une  ficelle,  et,  en 
le  faisant  tourner  modérément  comme  une  fronde,  on 
amène  facilement  la  couche  incolore  à  venir  se  superposer 
sans  mélange  sur  la  couche  colorée.  Or,  si  à  ce  moment  on 
vient  à  chauffer  le  réservoir,  on  constate  que  la  dilatation 
ne  se  fait  pas,  comme  on  pourrait  le  croire,  par  un  trans- 
port parallèle  des  tranches  liquides  qui  occupent  la  portion 
capillaire.  On  voit,  au  contraire,  un  jet  d'alcool  coloré 
percer,  à  la  façon  d'une  vrille,  la  couche  incolore,  la  tra- 
verser complètement,  malgré  l'allongement  qu'il  subit,  et 
venir  s'étaler  à  la  surface. 

Il  y  a  donc,  collée  contre  le  solide,  une  couche  immobile 
qui  n'est  pas  déplacée  par  la  force  puissante  qui  dilate  le 
liquide,  et  la  difficulté  avec  laquelle  on  lave  certains  pré- 
cipités peut  faire  conclure  que  cette  couche  adhérente  est 
quelquefois  singulièrement  résistante.  Mais  comme  dans  ce 
cas  on  pourrait  arguer  d'un  certain  phénomène  chimique 
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OU  d^une  certaine  constitution  du  précipité  pour  repousser 
cette  conclusion,  je  citerai,  comme  venant  à  l'appui  de  ce 
que  j^avance,  un  fait  qui  se  rapporte  plus  directement  au 
sujet  de  ces  rechercbes,  et  que  Ton  rencontre  bien  souvent 
dans  Tétude  des  vitesses  d*écoulement  au  travers  des  sub- 
stances poreuses.  Ainsi  je  fais^  par  exemple,  passer  de  l'eau 
au  travers  d'un  diaphragme  de  terre  de  pipe.  Je  trouve 
pour  le  leiiips  de  son  écoulement,  dans  deux  expériences 
consécutives,  3**ao"5  je  remplace  l'eau  par  l'azotate  de 
plomb,  qui  active  Técoulement,  je  trouve  de  même  deux 
fois  de  suite  2**25",  puis  je  remets  de  l'eau,  et  je  trouve 
successivement  pour  temps  du  passage  a''45",  a** 55", 
3**io™,  S'^iS"',. . . .  L'accélération  observée  à  l'origine  est 
évidemment  due  à  ce  qui  reste  de  la  couche  primitive 
d'azotate  de  plomb,  et  il  a  passé  certainement  plus  de  mille 
fois  son  volume  d'eau  avant  qu'elle  ait  entièrement  dis- 
paru. 

Il  y  a  donc,  quand  un  liquide  circule  dans  un  espace 
capillaire,  une  couche  immobile,  adhérente  à  la  paroi,  et, 
dès  lors,  la  cause  la  plus  naturelle  à  laquelle  on  puisse 
attribuer  les  variations  dans  la  vitesse  d'écoulement,  est 
une  diSérence  possible  d'épaisseur  de  cette  couche,  diffé- 
rence produite  par  des  variations  dans  l'action  moléculaire 
qui  s'exerce  entre  la  paroi  et  le  liquide. 

Mais,  s'il  en  est  ainsi,  et  pour  la  même  raison,  les  di- 
verses substances  qui  coulent  avec  des  vitesses  différentes 
au  travers  du  verre  ne  doivent  probablement  pas  s'étaler 
sur  sa  surface  en  couches  également  épaisses.  Malheureu- 
sement, les  mesures  de  cette  épaisseur  ne  sont  pas  faciles, 
je  n'en  connais  d'exemple  nulle  part,  et  voici  quel  est  le 
procédé  que  j'ai  employé  pour  les  obtenir  d'une  façon  ap- 
proximative. 

Un  tube  de  verre  bien  calibré  et  de  rayon  connu  est  dis- 
posé horizontalement  sur  une  machine  à  diviser.  On  le 
nettoie  d'abord  avec  le  plus  grand  soin,  en  y  faisant  passer 
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sttccessiTement  de  l'acide  sulfurique  concentré,  de  Teau  et 
de  l'air  sec  débarrassé  de  poussières,  et,  snr  la  fin,  légère- 
ment chauffé.  Puis  on  y  introduit,  par  aspiration,  une 
{>etîte  colonne  du  liquide  à  étudier,  que  Ton  fait  avancer 
de  quelques  divisions  et  dont  on  mesure  exactement  la 
longueur. . 

En  aspirant  alors,  on  lui  fait  parcourir,  avec  la  plus 
grande  lenteur,  toute  la  surface  intérieure  du  tube,  jus- 
qu'à une  division  déterminée;  si  le  tube  est  parfaitement 
propre,  il  se  laisse  très-bien  mouiller.  On  s'aperçoit  très- 
bien,  par  contre,  quand  la  colonne  liquide  est  passée  sur 
un  point  imparfaitement  nettoyé,  car  il  se  prodnit,  aussitôt 
après  son  passage,  un  bourrelet  liquide  circulaire,  formé 
par  Peau  qui  se  retire  du  point  où  il  n'y  a  pas  eu  adhé- 
rence. On  ramène  ensuite,  du  même  mouvement  lent,  la 
colonne  à  sa  première  position.  Sa  longueur  a  naturelle- 
ment diminué;  on  la  mesure  de  nouveau,  et  l'on  recom- 
mence jusqu'à  ce  qu'on  ait  obtenu  des  nombres  concor- 
dants. Connaissant  le  rayon  intérieur  du  tube,  on  peut 
assez  facilement  calculer  le  volume  étalé  contre  les  parois, 
d'où  l'on  conclut  l'épaisseur  moyenne.  Voici  les  résultats 
obtenus  pour  divers  liquides  avec  un  tube  de  o""™,  i45  de 
rayon. 

Épaisseurs  en  iniUimétreB< 

Eau  o,ooo5o 

Alcool  à  5o  degrés o  ,00076 

Alcool  à  90  degrés o  ,00064 

SOS  HO o,oo2i3 

S0%2H0 0,00282 

SOS  3H0 0,00122 

S0S4H0 o,ooo85 

Glycérine o  ,00488 

Huile  d'olives \ o,oo344 

Éther  anhydre o,ooo25 

Les  nombres  que  renferme  ce  tableau  sont  tous  des 
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nombres  minimum.  Ce  n'est,  en  effet,  qu^au  pm  d'une 
Irès-grande  lenteur  dans  les  mouvements  de  la  colonne  que 
l'on  obtient  ces  épaisseurs.  Si  on  la  fait  courir  trop  vite, 
les  tranches  liquides  n'ont  pas  le  temps  de  se  séparer,  et 
l'épaisseur  sur  les  parois  devient  beaucoup  plus  grande. 
Seulement  l'équilibre  est  impossible  lorsque  le  repos  est 
arrivé,  et  il  se  produit  sur  toute  ]a  longueur  du  tube  une 
série  de  petites  bulles  de  liquide.  Il  est  évident  que  des 
effets  de  même  ordre  doivent  survenir  quand  un  liquidé 
circule  dans  un  tube  capillaire  sous  une  pression  asse^ 
grande  pour  que  la  vitesse  des  filets  liquides  soit  sensible^ 
l'épaisseur  des  tranches  liquides  qui  glissent  les  unes  sur 
les  autres  n'est  donc  pas  constante,  et  voilà  une  perturba^ 
tion  sur  laquelle  je  n'insiste  pas  plus  longtemps,  mais  dont 
le  calcul  n'a  pas  jusqu'ici  tenu  compte. 

Mais  admettons. qu'elle  n'existe  pas,  et  prenons  les 
nombres  tels  qu'ils  sont  :  on  voit  que  l'épaisseur  des  coucher 
que  forment  les  liquides  divers  sur  une  même  paroi  de 
Verre  sont  différentes,  et  l'on  peut  même  remarquer  qu'elles 
sont  plus  grandes  pour  les  liquides  qui  coulent  le  plus  len- 
tement, bien  qu'il  n'y  ait  pas  proportionnalité  exacte.  On 
pouvait  s'y  attendre,  les  deux  phénomènes  dépendant  l'un 
comme  l'autre,  quoique  dans  une  mesure  inégale,  de  là 
facilité  avec  laquelle  les  molécules  liquides  glissent  les 
unes  sur  les  autres. 

Quoi  qu'il  en  soit,  avec  ces  épaisseurs,  et  en  admettant 
leur  invariabilité,  on  voit  que  l'influeuce  de  la  couche  im- 
mobile, insensible  dans  le  cas  des  tubes  capillaires  ordi- 
naires, doit  apparaître  dans  le  cas  des  espaces  capillaires 
suffisamment  ténus.  C'est  ce  qu'il  est  facile  de  montrer  par 
l'expérience,  par  exemple  pour  l'acide  sulfurique,  dont  la 
couche  adhérente  au  solide  est  bien  plus  épaisse  que  celle 
de  l'eau.  J'ai  pris  pour  cela  une  pipette  Salleron,  bien  des*» 
séchée,  dans  laquelle  j'ai  introduit  de  l'acide  à  a  équiva- 
lents d'eau  SO%aHO,  et  je  l'y  ai  laissé  séjonmcr  quelt^w 
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temps  avec  une  très-faible  ouverture  de  Tobturateur,  de 
façon  que  toute  la  surface  se  mouillât  bien.  J^ouvre  en- 
suite brusquement,  pour  laisser  échapper  tout' ce  qui  a  pu 
tomber  au  fond  et  chasser  les  bulles  d'air  qui  se  reforment 
toujours  au  contact  de  l'acicle  et  du  verre,  et  dont  la  pré* 
sencedans  la  portion  capillaire  produirait  une  obstruction. 
Puis  je  referme  et  j'ouvre  de  nouveau  imperceptiblement. 
Dans  une  expérience,  il  ne  s'est  écoulé  en  vingt-quatre 
heures  que  ■—  de  centimètre  cube  d'acide.  Je  l'ai  alors  rem- 
placé par  de  l'eau,  lavant  bien  la  pipette  et  lui  laissant  la 
même  ouverture.  Il  s'est  écoulé  alors  i  centimètre  cube 
d^eau  en  une  heure  et  demie.  Cela  donnerait,  pour  le  rap- 
port des  temps  d'écoulement,  le  nombre  a4<>  ^u  lieu  du 
nombre  i5  trouvé  plus  haut. 

Avec  l'huile  et  la  glycérine,  les  phénomènes  sont  les 
mêmes  qu'avec  l'acide  sulfurique-,  avec  l'alcool,  ils  sont  en 
sens  inverse  de  celui  qu'on  pourrait  s'attendre  à  leur  trou- 
ver 9  mais  nous  verrons  tout  à  l'heure  que  l'effet  est  du  à  la 
difficulté  avec  laquelle  le  verre,  mouillé  d'alcool  ou  d'eau, 
se  laisse  mouiller  par  l'eau  ou  l'alcool. 

En  résumé  donc,  nous  arrivons  à  cette  conclusion  :  c'est 
que,  pour  de  certaines  ouvertures  capillaires,  l'épaisseur 
variable  des  couches  liquides  peut  influencer  les  vitesses 
d'écoulement,  et  même,  en  poussant  la  conclusion  jusqu'au 
bout,  qu'un  même  tube  peut  être  fermé  pour  un  liquide 
et  ouvert  pour  un  autre. 

Il  n'est  malheureusement  pas  facile  de  répéter  pour  la 
terre  poreuse  et  le  charbon  l'expérience  que  nous  venons 
de  faire  sur  le  verre,  mais  l'analogie  nous  permet  d'étendre 
à  oes  deux  corps  les  conclusions  auxquelles  nous  venons 
d'aboutir,  et,  dès  lors,  les  faibles  différences  que  nous  avons 
constatées  dans  les  vitesses  d'écoulement  d'un  même  liquide 
f  à  travers  des  corps  différents  pourront  être  attribuées  a 
des  différences  dans  les  épaisseurs  des  couches  liquides 
adhérentes  aux  parois. 
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Il  y  a  un  moyen  de  rendre  celte  conclusion  plus  certaine, 
c'est  de  montrer  que  les  caractères  généraux  des  phéno- 
mènes d^adhésion  moléculaire  se  retrouvent  dans  les  phé- 
nomènes d'écoulement;  mais  il  faut,  pour  cela,  faire Fétude 
des  premiers.  Je  dirai  à  leur  sujet  ce  que  j'ai  dît  à  propos 
des  lois  de  la  filtration  des  liquides  dans  les  espaces  capil* 
laires  :  c'est  que  leur  histoire,  abordée  en  détail  dans  une 
foule  de  Mémoires,  n'est  écrite  nulle  part  d'une  façon  syn- 
thétique. Dans  le  but  de  lui  donner  ce  caractère,  je  vais  les 
examiner  à  nouveau,  en  m'appropriant  les  résultats  déjà 
connus  lorsque  j'en  rencontrerai  se  pliant  à  la  forme  de 
mon  exposé,  en  les  retrouvant  quelquefois  par  un  autre 
moyen,  lorsque  les  conditions  dans  lesquelles  ils  ont  été 
observés  s'éloignent  trop  de  celles  dans  lesquelles  je  me 
place.  Je  ferai  voir  ensuite  les  relations  qui  les  unissent 
aux  phénomènes  que  nous  venons  d'étudier. 


PHÉNOMÈNES  D'ADHÉSION  MOLÉCULAIRE. 

Les  phénomènes  d'adhésion  moléculaire  se  produisent 
toutes  les  fois  qu'un  certain  nombre  de  corps  solides,  li- 
quides ou  gazeux,  sans  action  chimique  les  uns  sur  les 
autres^  se  trouvent  en  présence.  Il  peut  arriver,  il  est  vrai, 
mais  cela  est  très-rare,  qu'ils  n'éprouvent  dans  ces  condi- 
tions aucun  changement  de  forme  ou  de  constitution^  le 
cas  le  plus  général  est  celui  où,  par  suite  de  leurs  actions 
mutuelles,  un  état  nouveau  se  produit  dans  le  système,  les 
gaz  se  dissolvant  dans  les  liquidés  ou  les  solides,  les  liquides 
mouillant  ou  imprégnant  plus  ou  moins  profondément  les 
solides,  ceux-ci  à  leur  tour  se  dissolvant  plus  ou  moins 
dans  le  milieu  environnant.  Mais  pour  apporter  tout  de 
suite  quelque  méthode  dans  ce  sujet  compliqué,  nous  nous 
placerons  d'abord  dans  le  cas  le  plus  simple,  celui  où  trois 
corps  seulement  sont  en  présence,  et  où  se  produisent  dans 
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les  matières  ini#e$  en  contact  des  changements  de  compo- 
sition que  peut  mettre  en  évidence  l'analyse  chimique. 

On  reconnaît,  dans  cet  énoncé,  Tensemblede  phénomènes 
désignésd'ordinaire  par  le  nom  de  phénomènes  d'absorption, 
et  qui  se  produisent  si  fréquemment  quand  on  met  en  con- 
tact avec  une  dissolution  saline  une  matière  poreuse  comme 
le  charbon.  Ces  faits  ont  été  remarqués  depuis  longtemps. 
C'est  M.  Chevreul  qui  a  le  premier  (*)  appelé  Tattention 
sar  eux,  en  montrant  le  rôle  important  qu'ils  pouvaient 
jouer  dans  certaines  circonstances.  Ils  ont  été  depuis  étu- 
diés dans  une  foule  de  Mémoires.  Tout  le  monde  a,  par 
exemple,  présents  à  Tesprit  les  classiques  travaux  de  Gra- 
ham,  sur  l'absorption  complète  par  le  charbon  des  sels  des 
métaux  lourds  et  vénéneux,  tels  que  le  cuivre,  le  plomb  et 
le  mercure. 

Pour  pouvoir  soumettre  ces  phénomènes  d'absorption  à 
une  étude  méthodique,  il  faut  opérer  sur  des  substances 
exerçant  l'une  sur  l'autre  une  action  moins  intense  que  dans 
les  expériences  de  Graham  :  j'ai  choisi  pourcela  le  noir  ani- 
mal ou  le  charbon,  d'un  côté,  et  les  solutions  de  sulfate 
d'ammoniaque,  de  l'autre,  à  causée  du  pouvoir  absorbant  si 
sensible  des  premiers  corps  et  de  la  facilité  avec  laquelle 
les  procédés  de  M.  Boussingault  permettent  de  doser  de 
très*faibles  quantités  d'ammoniaque. 

La  dissolution  saline,  renfermant  par  litre  2  grammes  de 
sulfate  d'ammoniaque  pur  et  cristallisé,  était  mise  dans  un 
flacon  fermé  en  contact  avec  le  noir  animal.  Après  un  temps 
variable,  le  mélange  était  jeté  sur  un  filtre,  et  l'on  cher- 
chait dans  la  liqueur  filtrée,  apr^s  s'être  assuré  qu'elle  était 
parfaitement  neutre,  ce  qu'elle  renfermait  d'ammoniaque, 
et  par  suite,  de  sel  ammoniacal. 

(*)  Mémoires  du  Muséum,  t.  XIII,  p.  i66. 
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Étude  des  phénomènes  d'absorption. 

J'ai  d^abord  cherché  quelle  influence  pouvait  avoir  sur 
rinlensité  de  l'absorption  produite  la  quantité  des  matières 
en  présence.  Dans  ce  but,  j'ai  mélangé,  avec  5o  centimètres 
cubes  de  la  liqueur  de  sulfate  d'ammoniaque  renfermant 
loo  milligrammes  de  ce  sel,  5,  lo  et  no  grammes  de  noir, 
et  au  bout  du  même  temps  j'ai  cherché  ce  qui  restait  de  sel 
en  solution  dans  le  liquide.  Voici,  en  milligrammes,  ce  qiie 
j'en  ai  trouvé  : 

tT  aail 

Avec  5  noir  il  restait  au  bout  de  ^4  heures 90 

5  »  V  go 

5  »  »  90 

10  »  w  81 

10  »  »  81 

20  »  »  ^3 

20  »  »  ^3 

La  concordance  de  ces  diverses  expériences,  faites  à  la 
même  température  et  dans  les  mêmes  conditions,  montre 
avec  quelle  régularité  le  phénomène  se  produit,  et  Ton  voit 
en  outre  que  la  quantité  de  sel  absorbé  croit  moins  rapide- 
ment que  la  quantité  de  la  substance  absorbante.  Pour 
celle-ci,  en  effet,  la  progression  est  1.2.4.  Pour  l'autre, 
elle  est  i  —  i  ,9  —  2,7. 

Inversement,  si,  laissant  constante  la  quantité  de  noir, 
on  diminue  la  quantité  de  dissolution  saline  mise  en  pré- 
sence, on  observe  une  absorption  d'autant  plus  sensible 
quHl  y  a  moins  de  liquide.  Ainsi,  en  mettant  en  con- 
tact avec  5  grammes  de  noir  animal  pendant  soixante- 
douze.heures 

5o  liqueur  de  sulfate  d'ammoniaque,  il  reste. . .     89  de  sel. 
9.5  »  »  ...     83       » 
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Mais,  encore  celte  fois,  l'absorption  n'est  pas  inversement 
proportionnelle  à  la  quantité  de  liquide. 

Tout  se  passe  donc  comme  si  Teau  cédait  d'abord  facile- 
ment son  sel  au  noir,  puis  le  lui  disputait  lorsque  la  dilution 
atteint  un  certain  degré,  de  telle  façon  qu'il  s'établit  dans 
chaque  cas  un  état  d'équilibre  dépendant  de  la  quantité  des 
matières  en  présence  (^). 

Imaginons  maintenant  que,  séparant  la  couche  liquide 
qui  ne  cède  plus  de  son  sel  au  nair  dans  l'une  quelconque 
des  expériences  précédentes,  nous  la  mettions  en  contact 
avec  du  noir  animal  neuf,  non  encore  imprégné  de  sel,  il 
va  naturellement  se  produire  une  absorption  nouvelle,  et 
un  certain  état  d'équilibre  s'établira,  qui  sera  de  nouveau 
rompu  si  nous  faisons  subir  au  liquide  surnageant  un  nou- 
veau traitement  semblable  au  premier.  Il  résulte  de  ce  rai- 
sonnement que,  si  au  lieu  d'opérer  comme  ci-dessus,  par 
mélange  du  liquide  et  du  noir,  nous  forçons  la  même  quan- 
tité de  liquide  à  traverser  la  même  quantité  de  noir  placée 
soit  dans  un  tube  cylindrique,  soit  dans  un  entonnoir,  l'ab- 
sorption sera  plus  complète  que  tout  à  l'heure.  En  effet,  en 
supposant  ce  nair  divisé  en  couches  parallèles,  la  première 
de  ces  couches  produira  une  absorption,  et  Tétat  d  équilibre 
dont  nous  avons  tout  à  l'heure  constaté  l'existence  s'éta- 
blira. Mais  le  mouvement  ne  s'arrêtera  pas  là  :  le  liquide 
qui  a  laissé  dans  la  première  couche  de  noir  une  portion  de 
son  sel  arrivera  à  la  seconde,  où  elle  en  laissera  de  nou- 
veau, en  même  temps  qu'elle  sera  remplacée  dans  la  pre- 
mière couche  par  une  nouvelle  portion  de  solution  qui, 

(*)  La  levure  jouit  de  la  même  propriété  absorbante  que  le  noir  animal. 
/|0  grammes  de  levure,  mis  en  contact  pendant  soixante-douze  heures  Avec 
75  centimètres  cubes  liqueur  de  sulfate  d'ammoniaque  renfermant  i5o  mil- 
ligrammes de  sel,  en  absorbent  38  milligrammes,  sur  lesquels  des  laragefrà 
froid  en  enlèvent  2 1  milligrammes.  Le  reste  ne  peut  être  enlevé  que  par  des 
lavages  à  chaud.  La  levure  agit  là  comme  corps  pulvérulent  ;  ce  qui  le  prouve, 
c'est  qu'elle  donne  le  même  eifet  après  avoir  été  tuée  par  ébnllition  dans 
Teau. 
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étant  plus  riche  que  la  première,  pourra  y  subir  une  nou- 
velle absorption.  Il  se  produira  là  quelque  chose  d'ana- 
logue à  ce  que  l'on  connaît  dans  l'industrie  sous  le  nom 
d'épuisement  méthodique,  à  ce  qu'on  a  observé  si  sou- 
vent dans  la  clarification  des  sirops -de  sucre,  et  au  bout  de 
quelque  temps  on  pourra  avoir  dans  le  liquide  qui  im- 
prègne la  colonne  de  noir  tous  les  degrés  de  concentration, 
depuis  la  couche  inférieure  qui  pourra  être  de  l'eau  pure, 
jusqu'à  la  couche  supérieure  formée  de  la  liqueur  à  sulfate 
d'ammoniaque  non  encore  modifiée. 

L'expérience  démontre  très-nettement  la  justesse  de  cette 
conclusion .  Voici,  par  exemple,  les  résultats  que  l'on  ob- 
tient en  faisant  traverser. d'une  façon  continue  par  la  li- 
queur de  sulfate  d'ammoniaque  un  entonnoir  renfermant 
2 5  grammes  environ  de  charbon  de  bois  bien  tassé.  La  pre- 
mière colonne  du  tableau  suivant  indique  le  volume  de  la 
prise  d'essai,  dans  laquelle  on  a  déterminé  la  quantité  de 
sel^  la  deuxième  colonne,  la  teneur  en  milligrammes  de 
chaque  centimètre  cube  du  liquide  recueilli.  On  se  rappelle 
que  chaque  centimètre  cube  du  liquide  initial  en  renferme 
2  milligrammes. 


VOLUME 
de  la  prise. 

TENEUR. 

VOLUME 
de  la  prise. 

TENEUR. 

ce 

7 

0^36 

ce 

3o 

i!b4 

i5 

o,4o 

3o 

1,90 

10 

0,85 

3o 

1,96 

i3 

,,.5 

3o 

»,93 

23 

1,44 

3o 

1,95 

06 

i,6o 

3o 

1,9a 

3o 

iw4 

3o 

ï,97 

3o 

1,84 

3o 

1,97 

3o 

1,74 

3o 

1,99 

On  voit  que  les  premières  portions  de  liquide  qui  passent 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  4«  série,  t.  XXV.  (Avril  1872.)  3l 
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sont  très-appauvries  en  sel,  puis  que  la  concentration  du 
liquide  qui  s'écoule  augmente  peu  à  peu  jusqu'à  celle  du 
liquide  primitif,  dont  on  se  rapproche  indéfiniment.  Les 
irrégularités  trouvées  tiennent  à  des  variations  de  tempé- 
rature. 

Si  nous  envisageons' mainlenant  la  colonne  de  noir  telle 
qu'elle  était  après  la  dernière  prise,  nous  pouvons  remar- 
quer qu'elle  était  humectée,  du  haut  en  bas,  d'un  liquide  de 
même  composition  que  le  liquide  qu'on  versait  à  la  sur- 
face, et  qu  elle  avait,  en  outre,  absoii>é  et  immobilisé  tout 
le  sel  qui  manquait  dans  les  diverses  prises  faites  jusqu'à 
ce  moment-là.  Or,  cette  quantité  de  sel  est  en  rapport  avec 
le  degré  de  concentration  du  liquide  qui  baigne  le  noir,  et 
par  suite  du  liquide  initial.  Si  l'on  avait  mis,  d'un  autre 
côté,  en  présence  la  même  quantité  de  charbon  et  de 
dissolution  que  dans  l'expérience  précédente,  seulement 
en  opérant  par  mélange,  après  l'absorption,  la  concentra- 
tion du  liquide  eut  été  plus  faible  et,  par  suite  encore,  la 
quantité  du  sel  absorbé.  Il  résulte  donc  de  là  ce  que  nous 
disions  tout  à  l'heure  :  qu'en  opérant  par  fîltration  au  tra- 
vers d'une  couche  de  la  substance  poreuse  on  obtient  une 
absorption  plus  forte  avec  les  mêmes  quantités  de  matière 
qu'en  opérant  par  mélange. 

Supposons  maintenant  que,  la  colonne  de  charbon  étant 
ainsi  constituée  et  l'équilibre  établi,  nous  versions  à  sa 
partie  supérieure  de  nouveau  liquide.  S'il  est  de  même 
concentration  que  l'ancien,  il  filtrera  purement  et  simple- 
ment. 

S'il  est  plus  concentré  que  le  liquide  initial,  il  y  aura 
rupture  d'équilibre  au  profit  du  charbon,  qui  absorbera 
une  nouvelle  portion  des  sels  dissous.  S'il  est  au  contraire 
moins  concentré,  ou  si  c'est  de  l'eau  pure,  il  y  aura  encore 
rupture  d'équilibre,  mais  au  profit  du  liquide  nouveau  qui 
enlèvera  au  charbon  le  sel  que  celui-ci  avait  condensé. 

Voici,  par  exemple,  la  teneur  en  sel  des  diverses  couches 
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qui  s'écoulenl  du  filtre  à  charbon  de  bois,  constitué  tel  que 
l'avaient  laissé  les  expériences  précédentes,  lorsqu'on  l'ar- 
rose avec  de  Teau  pure.  La  construction  du  tableau  est  la 
même  que  tout  à  l'heure. 


VOLUME 

de  la  prise. 

TENEUR* 

VOLUME 
do  la  prise. 

TENEUR. 

co 
i5 

me 

1,96 

ce 
3o 

mg 

0,17 

3o 

0,90 

3o 

o,i5 

3o 

0,36 

3o 

0,10 

3o 

0,24 

On  voit  que  ce  qui  coule  d'abord  est  presque  uniquement 
la  liqueur  initiale,  puis  le  sel  est  emprunté  au  charbon,  et 
finalement  les  dernières  portions  passent  presque  pures. 
Mais  on  retrouve  en  sens  inverse  le  même  phénomène  que  . 
précédemment,  et  s'il  est  difficile  d'enlever  à  Teau  les  der- 
nières traces  de  sel  en  dissolution  au  moyen  du  charbon,  il 
l'est  encore  plus  d'enlever  au  charbon  les  dernières  traces 
de  sel  au  moyen  de  Teau.  Un  lavage  longuement  continué 
ne  suffit  pas  pour  cela.  Ainsi,  dans  l'expérience  précédente, 
en  lavant  le  charbon  employé  à  grande  eau  et  en  jetant 
le  tout  sur  un  filtre,  on  ne  retrouve  dans  toute  cette  eau 
que  •—  de  milligrammes  de  sulfate.  Celui  qui  reste  dans  le 
charbon  ne  peut  être  enlevé  que  par  l'eau  bouillante,  qui 
en  retire  encore  2"8,o8. 

On  reconnaît  ici  les  faits  publiés  par  M.  Schlœsing  (*)^ 
à  propos  de  l'analyse  des  sels  contenus  dans  les  terres  ara- 
bles, ceux  que  M.  Brustlein  (*)  a  observés  dans  l'élude  de 
l'absorption  de  l'ammoniaque  par  l'humus.  II  a  trouvé, 
comme  on  Sait,  que  l'absorption  produite  par  la  terre  vé- 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences, 
(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  LVI;  iSSg. 

3i. 
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gétale  sur  rammonîaque  variait  avec  la  force  de  la  disso- 
lution, le  temps  du  contact,  la  quantité  de  terre  et  de  li- 
quide mis  en  présence.  La  terre  arable  agît  dans  ce  cas 
comme  le  charbon  dans  mes  expériences,  comme  le  font 
Targile,  le  carbonate  de  fer,  le  sable  quarlzeux,  en  général, 
toutes  les  substances  réduites  en  poudre  fine,  et  ce  phéno- 
mène n'a  rien  de  chimique,  ainsi  que  le  montrent  tous  les 
faits  précédents. 

On  observe  les  mêmes  phénomènes  lorsqu'on  fait  passer 
sur  un  corps  poreux,  en  couche  épaisse,  un  mélange  de 
deux  liquides.  Wagenmann  (*)  a  vu  le  premier,  je  croîs, 
qu'en  faisant  filtrer  au  travers  du  sable  quarlzeux  de  l'al- 
cool de  pommes  de  terre,  il  passait  d'abord  de  l'eau^  puis 
de  l'eau  alcoolisée,  mais  sans  huile  essentielle,  puis  le  mé- 
lange intact.  Quincke  (')  annonce  avoir  obtenu  un  résultat 
de  même  nature,  mais  de  sens  inverse,  en  faisant  passer  de 
l'eau  alcoolisée  à  travers  un  vase  de  terre  poreuse,  préala- 
blement mouillé  avec  de  l'eau  distillée.  Il  trouve  ainsi  que 
les  premières  portions  de  liquide  qui  s'écoule  sous  pression, 
et  celui  qui  reste  à  la  fin  de  l'expérience  dans  le  vase,  sont 
plus  étendues  que  le  mélange  initial,  effet  peu  surprenant, 
à  cause  du  mélange  avec  Teau  qui  humectait  le  vase.  Son 
expérience  consiste  tout  entière  dans  l'existence  de  deux 
portions  de  liquide,  obtenues  par  filtration,  et  moins  denses 
que  le  liquide  primitif.  Encore,  à  leur  sujet,  serais-je  dis- 
posé à  admettre  qu'il  est  survenu  quelque  cause  d'erreur. 
L'épaisseur  de  la  couche  poreuse  traversée  parait,  en  effet, 
trop  faible  pour  avoir  pu  produire  des  différences  de  com- 
position comme  celles  qu'il  indique  (29  à  45  degrés).  En 
tout  cas,  en  essayant  de  répéter  son  expérience,  je  n'y  ai 
pas  réussi.  Il  semble  pourtant  que  le  phénomène,  plus  connu 
de  réputation  que  de  fait,  dû  à  Sommering,  de  concentra- 


j[*)  Annales  de  Poggendorff,  t.  XXIV,  p.  Coo. 
(*)  Annales  de  Poggendorffj  t.  CX,  p.  60. 
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lion  de  l'alcool  dans  une  vessie  par  évaporatîon,  vienne 
contredire  l'objection  que  je  fais  aux  résultats  de  M.  Quin- 
cke;  mais  un  travail  inédit  de  M.  Maillot  prouve  que  l'ob- 
servation de  Sommering  a  été  incomplète  et  que  le  phéno- 
mène est  en  réalité  plus  complexe  qu'il  ne  le  parait. 

Voulant  voir  cependant  s'il  y  avait  parallélisme  entre 
les  phénomènes  produits  par  les  mélanges  d'alcool  et  d'eau 
et  ceux  que  présente  le  sulfate  d'ammoniaque  en  solution, 
j'ai  fait  passer  sur  une  longue  colonne  de  charbon,  occu- 
pant une  hauteur  de  5o  centimètres,  sous  un  poids  de 
90  grammes,  de  l'alcool  à  gS  degrés.  La  filtralîon  en  est 
très-longue  et  ce  n'est  qu'au  bout  de  douze  heures  que  l'on 
recueille  du  liquide.  On  le  reçoit  dans  un  flacon  à  densité 
qui,  aussitôt  plein,  est  amené  à  température  constante  et 
pesé.  Voici  quelle  a  été  la  marche  des  densités  des  diverses 
portions  du  liquide  recueilli.  La  température  était  de 
9  degrés. 

Le  flacon  à  densité,  plein  du  mélange  initial,  pesait 
5^',  5oo.  Rempli  avec  les  prises  successives  du  liquide  filtré, 
il  a  pesé  successivement  5^*^,465,  — 56'^,472,  — ^^"^^49^9 
—  5s%5oo,  56%5oo,  —58%  5 12,  —  5s%5oo. 

On  voit  que  les  premières  portions  d'alcool  qui  passent 
sont  plus  concentrées  que  celui  dont  on  se  sert 5  mais  la 
différence  est  faible  et  décroit  peu  à  peu  jusqu'à  zéro.  Puis 
vient  une  portion  moins  concentrée,  puis  de  nouveau  le 
mélange  initial.  Ces  couches  de  densité  différente,  et  que 
nous  recueillons  ici  séparément,  eussent  été  plus  rappro- 
chées et  confondues  si  l'épaisseur  du  charbon  traversé  eût 
été  moins  grande.  En  effet,  avec  un  tube  renfermant 
60  grammes  de  charbon,  sous  une  épaisseur  de  aS  centi- 
mètres seulement,  je  trouve  avec  le  même  alcool  à  q5  de- 
grés, de  densité  0,8195  à  9  degrés,  les  densités  suivantes 
pour  les  deux  premières  prises  :  o,8i5o  et  0,8220.  Ici  la 
couche  plus  alcoolique  a  été  suivie  immédiatement  d'une 
couche  plus  aqueuse.  Avec  une  couche  de  12  centimètres 
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de  charbon  et  le  même  alcool,  on  n'aperçoit  plus  de  diffé- 
rence entre  les  diverses  portions  des  liquides  recueillis^ 

Ces  résultats  rendent  plus  difficile  à  admettre  celui  de 
M.  Quincke,  mais  ils  sont  ou  paraissent  en  désaccord  avec 
ceux  de  Wagenmann.  Il  est  facile  de  reconnaître  que  la 
différence  n'est  qu'apparente,  et  tient  au  degré  de  concen- 
tration des  alcools  employés.  Si,  en  effet,  à  travers  ce  même 
tube,  renfermant  3o  grammes  de  charbon  sous  une  hau- 
teur de  12  centimètres,  et  qui  tout  à  l'heure  ne  donnait 
rien  avec  l'alcool  à  gS  degrés,  on  fait  passer  des  alcools  de 
plus  en  plus  concentrés,  voici  ce  que  l'on  trouve  pour 
densités  des  prises  successives  que  Ton  fait  sur  chacun 
d'eux  : 


Densité  du  liquide  initial 
M      de  la  i"  prise.. . 
Id,      de  la  2®  prise... . 

ALCOOL   A 

10  degrés. 

80  degrés. 

4S  degrés. 

60  degrés. 

76  degrés. 

90  degrés. 

0,9864 

0,9939 
0,9885 

0,9715 

0,9797 
0,9748 

0,9536 
0,9626 
0,9551 

o,9»97 

0,9243 
0,9207 

0,8884 
0,8884 
0,8906 

0,8232 
0,8232 
0,8239 

Les  titres  alcooliques  inscrits  en  tète  des  colonnes  ne 
sont  qu'approximatifs,  les  densités  ont  été  prises  à  zéro  et 
reportées  à  l'eau  à  0*^=  i.  On  voit  que  l'effet  produit  par 
le  charbon  est  différent,  suivant  le  titre  alcoolique,  et  que, 
pour  la  nature  et  l'épaisseur  de  substance  poreuse  em- 
ployée, l'absorption  produite  décroît  à  mesure  que  le  titre 
alcoolique  augmente,  jusqu'à  l'alcool  à  ^5  et  90  degrés,  qui 
passe  sans  concentration  ni  dilution.  Les  effets  seraient 
plus  sensibles  s'il  était  possible  de  doser  sûrement  Falcool 
dans  des  volumes  de  liquide  plus  faibles  que  ceux  que 
j'étais  obligé  d'employer.  On  remarque,  en  effet,  en  obser- 
vant de  près  ce  qui  se  passe,  que  chaque  goutte  de  liqueur 
qui  vient  perler  à  Textrémiié  de  la  colonne  de  charbon  a 
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une  densité  différente  de  celles  qui  la  précèdent  et  la  sui- 
vent, et  qu'elle  s'étale  à  la  surface  ou  tombe  en  formant 
des  stries  à  travers  le  liquide  déjà  recueilli. 

Il  résulte  donc  des  faits  précédents  que  les  phénomènes 
produits  par  la  filtra tion  sur  les  corps  poreux  des  liquides 
alcooliques  sont  du  même  ordre  que  ceux  que  nous  a  pré- 
sentés la  solution  de  sulfate  d'ammoniaque. 

Mais  il  n'est  même  pas  nécessaire  de  prendre  comme 
substance  absorbante  un  corps  solide^  et  les  mêmes  faits 
peuvent  être  observés  quand  on  met  en  contact  des  liquides 
et  des  liquides^  ou  des  liquides  et  des  gaz.  Sur  ce  dernier 
point,  il  me  suffira  de  rappeler  que  les  phénomènes  de  dis- 
solution des  gaz  dans  les  liquides,  lorsqu'il  n'y  à  pas  action 
chimique,  sont  des  faits  de  même  ordre  que  ceux  que  nous 
venons  d'étudier.  II  se  produit  encore,  dans  ce  cas,  un  état 
d'équilibre,  réglé  par  des  lois  bien  connues,  qui  dépend 
du  volume  du  liquide,  de  la  composition,  de  la  pression 
des  gaz  en  présence  et  de  leur  coefficient  de  solubilité^  mais 
qui  peut  être  troublé  si  l'on  augmente  ou  si  l'on  diminue 
le  volume  du  liquide,  si  l'on  fait  disparaître  l'un  des  gaz, 
ce  qui  revient  à  augmenter  la  pression  de  ceux  qui  restent, 
si  l'on  diminue  cette  pression,  ce  qui  revient,  au  point  de 
vue  physique,  à  un  mélange  avec  un  gaz  nouveau.  La  res- 
semblance est  donc  complète.  Seulement  il  y  a,  pour  le 
cas  des  gaz,  des  lois  régulières  qui  doivent  probablement 
exister  pour  les  cas  des  solides  et  des  liquides,  mais  qui  ne 
sont  pas  encore  découvertes. 

Quant  aux  actions  analogues  exercées  entre  liquides  et 
liquides,  il  est  facile  d'en  donner  des  exemples.  Dans  un 
tube  gradué,  j'introduis  lo  centimètres  cubes  d'alcool  à 
i^o  degrés,  renfermant  par  conséquent  4  centimètres  cubes 
d'alcool  absolu  et  5^^,  2  d'alcool  amylique  du  commerce. 
Le  mélange  de  ces  trois  liquides,  agité,  se  sépare  en  deux 
couches  :  l'une  à  la  partie  inférieure  en  volume  de  6^^,  5, 
renfermant  de  l'eau  très-peu  alcoolisée,  l'autre  en  volume 
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de  8^^,  7  formé  d'alcool  amylîque  qui  a  dissous  et  entraîné 
avec  lui  la  plus  grande  partie  de  l'alcool  primitivement 
contenu  dans  Tcau. 

De  nouvelles  agitations  ne  changent  rien  à  cette  distri- 
bution et  l'alcool  s'est  partagé  entre  Teau  et  Talcool  amy- 
lique  comme  le  sulfate  d* ammoniaque  entre  Teau  et  le 
charbon.  Ajoutons  maintenant  de  Peau,  nous  allons  rompre 
l'équilibre  au  profit  de  ce  liquide,  qui  va  peu  à  peu  enlever 
l'alcool  ordinaire  à  l'alcool  amylique.  En  effet,  par  des 
additions  successives  de  i  centimètre  cube  d'eau,  la  couche 
amylique  de  8*^*^,7  se  réduit  successivement  à  8^*^,2,  7*^*^,7, 
7", 4)  6^*98,  6% 6,. . .,  et  ainsi  de  suite,  en  diminuant  de 
plus  en  plus,  mais  aussi  de  plus  en  plus  lentement,  de  telle 
sorte  que,  lorsqu'on  a  ajouté  1 5  centimètres  cubes  d'eau,  on 
trouve  à  la  surface  5  centimètres  cubes  d'alcool  amylique 
pur,  qui  a  cédé  à  l'eau  tout  son  alcool.  La  perte  observée 
est  due  à  ce  qu'une  portion  s'en  est  dissoute  dans  le  liquide 
alcoolique. 

De  même  on  peut  enlever,  par  l'action  de  l'huile 
d'olives,  l'alcool  amylique  à  son  mélange  avec  l'alcool 
ordinaire.  Tous  ces  faits  sont  évidemment  du  même  ordre 
et  rappellent  ceux  bien  connus  des  chimistes  et  si  souvent 
observés,  tels,  par  exemple,  que  l'action  du  sulfure  de  car- 
bone ou  du  chloroforme  sur  une  solution  aqueuse  d'iode. 
Seulement  ici  l'action  produite  est  trop  intense  pour  qu'on 
puisse  en  étudier  facilement  la  nature  intime  ou  les  condi- 
tions, et  il  vaut  mieux  se  servir  pour  cela  des  dissolutions 
de  liquides  inertes  proposées  plus  haut. 

Phénomènes  de  coloration  et  de  teinture. 

Les  phénomènes  que  nous  venons  d'étudier  peuvent  être 
présentés  sous  une  autre  forme  qui  en  rend  les  résultats 
plus  sensibles,  lorsqu'on  emploie  le  papier  blanc  à  filtrer 
ordinaire  comme  substance  poreuse.  Il  n'est  pas  de  chi- 
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.miste  qui  n'ait  remarqué  qu'en  mettant  un  liquide  acide, 
par  exemple  de  Teau  acidulée  par  l'acide  sulfurique,  sur  un 
papier  de  tournesol,  il  se  formait  une  tache  rouge,  bordée 
sur  tout  son  pourtour  par  un  cercle  restant  bleu  où  le 
liquide  pénètre,  mais  sans  entraîner  avec  lui  d'acide.  Ce 
fait  ne  dépend  pas,  ainsi  qu'on  le  suppose  quelquefois, 
d'une  combinaison  produite  entre  l'acide  et  la  matière  colo- 
rante. M.  Schœnbein  (^)  a  en  effet  montré  que  l'on  arri- 
vait au  même  résultat  en  humectant  d'abord  le  papier  avec 
la  dissolution  acide,  et  promenant  ensuite  sur  la  tache  faite 
un  pinceau  mouillé  avec  de  la  teinture  de  tournesol.  En 
dehors  de  la  tache  rouge  qui  se  forme,  existe  encore  un 
liséré  qui  reste  bleu.  M.  Schœnbein  a  du  reste  constaté 
cette  inégale  distribution  dans  le  papier  des  substances  dont 
on  l'imbibe  pour  divers  corps,  tels  que  les  acides,  les  bases, 
un  certain  nombre  de  sels,  et  surtout  les  matières  colo- 
rantes. Après  lui,  M.Goppelsrœder  (*)  a  étudié  les  mêmes 
phénomènes  et  profité  de  l'inégale  extension  de  diverses 
matières  colorantes,  pour  les  mettre  en  évidence  lors- 
qu'elles sont  mélangées. 

Il  est  très-facile  de  montrer  que  ces  faits  sont  analogues 
à  ceux  que  nous  avons  étudiés  jusqu'ici.  Le  meilleur  pro- 
cédé pour  cela  consiste  à  prendre  une  feuille  de  papier  à 
filtrer  aussi  homogène  que  possible,  par  exemple  de  papier 
Berzélius,  et  à  y  laisser  tomber,  en  la  maintenant  hori- 
zontale, une  goutte  du  liquide  à  étudier,  qu'il  vaut  mieux 
choisir  coloré,  pour  la  commodité  et  la  netteté  de  l'expé- 
rience. On  remarque  tout  d'abord  que  si  quelques  liquides 
donnent  des  taches  colorées  entourées  d'un  liseré  d'eau, 
ainsi  que  cela  a  lieu  pour  l'acide  sulfurique  sur  le  papier 
dé  tournesol,  il  y  en  a  d'autres  qui  donnent  une  tache  uni- 
forme. L'alun  de  chrome,  le  protochlorure  de  fer  un  peu 


(•)  Jnnales  de  Poggendorff,  t.  CXIV,  p.  l-jb. 
(»)  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXV;  1862. 
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concentré,  le  sulfate  de  cuivre  ammoniacal,  Fencre  sont 
dans  ce  dernier  cas  ;  l'hypermanganate  de  potasse,  la  tein- 
ture de  tournesol,  la  teinture  d'iode,  le  sulfate  d*indigo, 
Forseille  en  solution  alcoolique,  le  vin  sont  dans  le  pre- 
mier. Nous  nous  occuperons  d'abord  de  cette  catégorie  de 
substances. 

Les  deux  cercles  concentriques  qu  elles  forment,  et  dont 
l'intérieur  est  seul  coloré,  sont,  lorsque  le  papier  est  bien 
homogène,  d'une  remarquable  netteté,  et  chose  à  laquelle  on 
pouvait  s'attendre,  en  songeant  à  la  régularité  d'allures  que 
nous  avons  eu  occasion  de  constater  en  cette  sorte  de  phé- 
nomènes, il  y  a^  quel  que  soit  le  diamètre  de  la  tache,  un 
rapport  constant  entre  le  diamètre  des  deux  cercles  con- 
centriques d'eau  et  de  matière  colorante.  On  mesure  sim- 
plement ces  diamètres  en  appliquant  sur  la  tache  un  double 
décimètre  divisé  en  millimètres.  Quant  à  leur  rapport,  il 
dépend  évidemment  de  la  nature  du  papier  et  de  la  sub- 
stance employée.  Voici  ceux  que  présente  une  dissolution 
étendue  d'hypermanganate  de  potasse  sur  le  papier  à  filtre 
ordinaire  et  le  papier  Berzélius. 


PAPŒR  A  FILTRE  ORDINAIRE. 

PAPIER  BERZÉLIUS. 

DIAMÈTRE 

DIAUÈTRE 

da 

du 

RAPPORT. 

da 

da 

RAPPORT. 

cercle 

cercle 

cercle 

cercle 

eitérlear. 

intérieor. 

extériear. 

intérieur. 

Dig 

I6°5 

mfî 

mg 

1 

aa 

•       0,75 

20,5 

17,0 

o,83 

2 

25 

18,5 

0,74 

26,0 

21,5 

0,82 

3 

26 

'9,0 

0,73 

27,0 

22,0 

0,82 

4 

25 

18,5 

0,74 

28,5 

23,5 

0,82 

5 

35 

26,0 

0,74 

34,5 

27,5 

o,79(*) 

6 

45 

33,0 

0,73 

38,5 

32,5 

0,84 

(^)  Cette  tache  était  irrégulière  de  contour. 
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Le  rapport  est  donc  constant  pouruu  même  papier,  mais 
variable  d'un  papier  à  T autre.  Voyons  maintenant  com- 
ment il  dépend  de  la  concentration  de  la  dissolution  em- 
ployée, 

Imaginons  pour  cela  que  nous  ajoutions  à  la  dissolution 
d'hypermanganate  employée  autant  d'eau  qu'elle  en  ren- 
ferme déjà,  et  que  nous  fassions  des  taches  sur  le  papier 
avec  la  nouvelle  liqueur.  Si  l'action  des  fîbres  du  papier 
sur  la  matière  colorante  reste  la  même,  Ja  tache  rose  sera 
aussi  foncée  en  couleur  que  dans  les  expériences  précé- 
dentes, son  diamètre  restera  le  même,  et  le  rapport  consi- 
déré diminuera  environ  de  moitié.  Si,  au  contraire,  l'ac- 
tion du  liquide  est  prédominante,  la  tache  rose  sera  moins 
colorée,  et  le  rapport  restera  le  même.  L'expérience  prouve 
qu'il  devient,  avec  le  papier  Berzélius,  voisin  du  nom- 
bre 0,66,  et  cette  valeur,  intermédiaire  entre  celles  où  nous 
conduisaient  nos  hypothèses  extrêmes,  prouve  qu'encore 
dans  ce  cas,  comme  dans  le  cas  du  sulfate  d'ammoniaque, 
la  pâte  du  papier  et  l'eau  se  sont  disputé  le  sel,  et  que,  en 
étendant  la  liqueur,  on  a  rendu  l'absorption  plus  difficile. 

C'est  ainsi  que  certains  bains  de  matières  colorantes  ne 
cèdent  plus  de  couleur  aux  tissus  que  Ton  y  plonge,  lors- 
qu'ils sont  arrivés  à  un  certain  degré  de  dilution,  et  cepen- 
dant les  phénomènes  de  teinture,  surtout  en  couleur  bon 
teint,  mettent  en  jeu  des  attractions  autrement  puissantes 
que  celle  du  papier  pour  Thypermanganaie  de  potasse.  Mais 
ils  sont  évidemment  de  même  nature,  seulement  ils  occu- 
pent, dans  l'ordre  d'intensité,  unedes  extrémités  de.  l'échelle 
dont  nous  étudions  les  degrés  intermédiaires,  l'autre  extré- 
mité étant  occupée  par  les  liquides  qui,  déposés  sur  le 
papier,  y  produisent  une  tache  uniforme  sans  cercles  con- 
centriques. 

Cependant,  en  y  regardant  de  près  avec  cette  espèce  de 
substance,  par  exemple  avec  les  solutions  de  pcrchlorure 
de  fer,  on  s'aperçoit,  surtout  si  Ton  se  sert  de  dissolutions 
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peu  concentrées,  que  l'homogénéité  n'est  qu'apparente  et 
qu  en  réalité  la  matière  colorante,  au  lieu  de  se  condenser 
au  centre  de  la  tache  comme  Thypermanganate  de  potasse^ 
se  condense  au  contraire  sur  les  bords,  où  Ton  remarque 
un  liséré  plus  foncé  que  le  reste.  Avec  le  cyanure  rouge, 
le  phénomène  est  d'une  grande  netteté;  avec  le  perchlorure 
de  fer,  quand  il  n'apparaît  pas,  il  suffit  d'exposer  quelques 
instants  la  tache  aux  vapeurs  du  sulfhydrate  d'ammoniaque 
pour  voir  se  former  autour  d'elle  un  anneau  plus  forte- 
ment coloré  (*). 

La  seule  manière  logique,  et  d'accord  avec  les  faits  pré- 
cédents, d'expliquer  ce  fait,  est  d'admettre  que  la  pâte  du 
papier  a  à  son  tour  plus  d'affiuité  pour  l'eau  que  pour  la 
matière  dissoute,  et  que  celle-ci  doit  se  déposer  surtout 
aux  bords  de  la  tache,  lorsque  le  dissolvant,  peu  à  peu 
absorbé,  commence  à  lui  manquer  ('). 


(*)  Tous  ces  phénomènes  sont  très-di(rnes  d^étade.  Nous  avons  vu  que 
M.  Goppelsrœder  les  avait  fait  servir  à  la  séparation  physique  de  sub- 
stances mélangées.  Il  n'est  pas  douteux,  qu'il  ne  puisse  aussi  s'y  produire 
des  décompositions  chimiques  des  composés  très-instables.  Du  moins  on 
constate  dans  la  plupart  de  ces  taches,  mêmes  celles  qui  sembleraient  de- 
voir être  les  plus  homogènes,  une  variété  découches  concentriques,  de  cou- 
leur et  de  largeur  diverses,  se  reproduisant  dans  le  même  ordre  avec  la  plus 
grande  régularité,  et  dont  l'existence  est  incompatible  avec  l'idée  de  la 
simplicité  du  phénomène.  Tel  est  le  cas  lorsqu^on  fait  une  tache  avec  une 
solution  de  potasse  étendue  sur  du  papier  imbibé  de  perchlorure  de  fer  et 
qu'on  expose  le  tout  aux  vapeurs  du  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Quelque- 
fois les  phénomènes  chimiques  ainsi  produits  dans  la  pâte  du  papier  pren- 
nent un  aspect  singulier.  Lorsque,  par  exemple,  sur  un  papier  imbibé  d'une 
solution  de  perchlorure  de  fer  on  verse  une  goutte  d'une  dissolution  de 
cyanure  rouge  moyennement  concentrée,  au  centre  se  forme  un  pâté  bleu 
foncé,  entouré  d'un  cercle  faiblement  coloré,  puis  vient  une  zone  bleue  dé- 
chiquetée  sur  ses  bords,  d'où  s'élancent  dans  tous  les  sens  dos  bandes  dé- 
ployées en  éventail  et  d'un  bleu  vif;  au  delà  une  tache  blanche,  et  enfin  le 
cercle  formé  par  le  perchlorure  chassé.  L^ensemble  imite  la  coloration  de 
certains  pétales  dont  l'onglet  serait  au  centre  de  la  tache. 

(')  Le  papier,  plongé  dans  une  dissolution  de  sel  marin,  absorbe  plus 
d'eau  que  de  sel.  Mouillé  avec  une  goutte  de  ce  liquide,  il  laisserait  ce  sel 
aller  à  la  périphérie  de  la  tache. 
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Ce  qui  confirme  cette  manière  de  Voir,  c'est  la  façon 
dont  les  feuilles  de  papier  imbibées  d  une  solution  d'hy- 
permanganate  de  potasse  ou  de  perchlorure  de  fer,  ou,  en 
général,  dé  deux  substances  d'action  différente,  se  com- 
portent lorsqu'on  y  projette  une  goutte  d'eau. 

Avec  le  papier  imbibé  de  perchlorure,  la  lâche  d'eau 
s'étend,  repoussant  autour  d'elle  la  matière  qui  imprègne 
le  papier,  et  avec  une  telle  énergie,  que  le  centre  de  la  tache 
devient  blanc  et  que  les  réactifs  n'y  accusent  que  la  pré- 
sence d'une  très -faible  trace  de  sel.  Sur  les  bords,  au 
contraire,  la  coloration  est  très-foncée  sur  une  zone,  et 
rensemble  figure  une  disposition  inverse  de  celle  de  l'hy- 
permanganate  de  potasse,  le  ceixle  intérieur  étant  blanc, 
et  le  cercle  périphérique  coloré. 

En  faisant,  au  contraire,  une  tache  d'eau  sur  du  papier 
récemment  imbibé  d'hypermanganate  de  potasse,  la  colo- 
ration rouge  ne  disparaît  pas  tout  entière  au  point  louché, 
la  tache  s'étend  seulement  un  peu.  L'eau  chasse  donc  moins 
facilement  ce  sel  que  le  perchlorure  de  son  union  avec  le 
papier,  ce  qui  ne  veut  pas  dire  pourtant  que  celte  union 
ne  soit  pas  stable  et  ne  puisse  résister  à  Taciion  d'un  autre 
liquide,  par  exemple  de  Talcool.  La  question  est  unique- 
ment une  question  de  plus  ou  de  moins  d'adhésion  des 
substances  mises  en  contact  les  unes  avec  les  autres. 

Du  même  ordre  sont  les  phénomènes  que  M.  Chevreul  ^  ) 
a  constatés  sur  la  laine,  la  soie  et  le  coton  qui,  dans  cer- 
taines dissolutions,  absorbent  tantôt  plus  du  sel  dissous  que 
de  l'eau,  tantôt  plus  d'eau  que  du  sel  dissous,  tantôt  laisse 
la  dissolution  telle  quelle.  Pour  compléter  la  ressemblance, 
il  faut  en  effet  remarquer  que  le  papier,  mis  en  contact 
avec  une  matière  colorante  qui  forme  sur  lui  une  tache  co- 
lorée avec  liséré  d'eau,  doit  décolorer  cette  solution.  Ainsi 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XXXVI 5 
i853. 
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le  vin  forme  sur  le  papier  une  lâche  rouge,  à  bords  inco- 
lores; réciproquement  le  papier  décolore  le  vin.  4o  gram- 
mes de  papier  à  filtrer,  mis  en  contact  avec  200  centimètres 
cubes  de  vin  rouge,  en  amènent  la  teinte  du  h?  13  au  n^  7 
de  la  gamme  chromatique  violet  rouge  de  M.  Chevreul.  De 
plus  le  vin  est  moins  acide  après  Topération  qu'avant. 

En  résumé,  on  voit  que  les  phénomènes  de  coloration  du 
papier  sont  régis  par  les  mêmes  lois  que  les  phénomènes 
d'absorption. 

Relations  entre  les  phénomènes  d'absorption  et  les  per- 
turbations des  lois  générales  de  r écoulement  linéaire 
des  liquides. 

Maintenant  que  nous  connaissons,  au  moins  dans  leurs 
traits  essentiels,  les  phénomènes  d'absorption  moléculaire, 
demandons-nous  quels  sont  leurs  points  de  contact  avec 
les  phénomènes  d'écoulement  des  liquides  dans  les  tubes 
capillaires,  et  comment  ils  peuvent  influer  sur  eux. 

Les  phénomènes  d'adhésion  moléculaire  peuvent  se 
réduire  à  ceci  :  lorsque  plusieurs  substances  différentes 
sont  en  présence,  elles  se  groupent  suivant  certaines  lois^ 
en  systèmes  en  équilibre,  mais  en  équilibre  instable,  pou- 
vant être  amené  à  changer  et  à  prendre  une  forme  différente 
par  diverses  causes,  même  les  plus  légères  en  apparence, 
ainsi  que  nous  allons  le  constater  tout  à  l'heure. 

Dans  les  écoulements  d'un  liquide  hétérogène  par 
un  tube  capillaire,  il  y  a  au  moins  trois  substances 
en  présence  :  la  matière  du  tube,  Teau  et  le  corps  en 
dissolution.  Nous  savons,  par  suite,  que  dans  le  cas  le  plus 
général  se  produira  au  contact  du  liquide  et  du  solide 
une  couche  d'épaisseur  et  de  composition  déterminées, 
dépendant  de  la  nature  des  corps  employés.  Il  est  évident 
que,  soit  par  suite  de  l'épaisseur,  soit  par  suite  de  la  com- 
position différente  de  celte  couche^  vont  s'introduire  de 
petites  variations  dans  la  loi  de  l'écoulement. 
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C'est  ce  qu'un  exemple  un  peu  grossier  peut  montrer 
avec  netteté.  On  sait  que  le  verre  s'humecte  d'eau  plus 
facilement  que  d'huile.  Une  lame  de  verre  mouillée  d'huile, 
et  recouverte  ensuite  d'une  mince  couche  d'eau,  se  débar- 
rasse presque  complètement  de  son  huile.  Inversement, 
l'huile  ne  mouille  pas  une  surface  de  verre  déjà  mouillée 
d'eaul  II  se  produit  entre  ces  deux  corps  des  phénomènes 
de  même  nature  que  ceux  que  M.  Chevreul  {*)  a  constatés 
entre  l'eau,  l'huile  d'un  côté,  etlekaolin  ou  l'argile  de  l'autre. 
Il  est  donc  bien  certain  que  si  une  surface  de  verre  est 
mise  en  contact  avec  un  mélange  d'eau  ou  d'huile,  par 
exemple  uneémulsion,  cette  surface  se  recouvrira  d'eau,  et 
si  elle  appartient  à  un  tube  capillaire,  comme  l'épaisseur 
de  la  couche  d'eau  est  moindre  que  celle  d'huile,  le  mou- 
vement sera  accéléré.  J'ai  montré  en  effet  dans  un  Mé- 
moire (")  que  lorsqu'on  fait  passer  dans  un  tube  capillaire 
de.  l'huile  et  des  émulsions  grossières  de  bile  et  d'huile,  on 
observe  les  faits  suivants; 

m      s 

Un  certain  volume  d'huile  coulait  en i4o.oo 

Un  mélange  de  20  de  bile  de  bœuf  et  80  d'huile  en     23 .  00 
L'eau  pure  en 10.  lo 

L'accélération  produite  par  la  présence  d'une  faible 
quantité  de  bile  est  donc  très-sensible  ;  il  en  serait  de  même 
pour  les  mélanges  d'huile  et  d'alcool. 

Avec  les  solutions  salines,  l'action  de  la  couche  qui  tapisse 
la  paroi  est  beaucoup  plus  délicate  et  plus  diiScile  à  mettre 
en  évidence,  la  composition  de  cette  couche  n'étant  plus 
aussi  nettement  distincte  de  celle  du  reste  du  liquide.  Mais 
nous  avons  des  preuves  d'une  autre  nature. 

Nous  avons  vu,  p.  873,  l'eau  filtrer  plus  rapidement  à 
travers  un  diaphragme  de  terre  poreuse  qui  venait  de  servir 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  VAceidémie  des  Sciences,  t.  XXXVI, 
p.  981. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XXt,  p.  453. 
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à  l'écoulement  d'une  solution  d'azotate  de  plomb,  qui  elle- 
même  coule  plus  rapidement  que  Feau.  Or,  la  terre 
poreuse  absorbe  facilement  les  sels  de  ce  métal.  De  même, 
le  chlorhydrate  d'ammoniaque  en  solution  accélère  Técou- 
lement  de  Teau  à  travers  le  charbon,  et  si  Ton  fait  passer  à 
diverses  reprises  de  Teauet  une  dissolution  à  lo  pour  loo 
de  ce  sel  par  un  diaphragme  de  cette  substance,  on  trouve, 
en  suivaut  Tordre  indiqué,  les  temps  d'écoulement  sui- 
vants : 

Eaa      Eau    Di:;sol.  saline    Eau  Eau  Eau  Eau 

m  m  msms  ms  ms  ms 

3  3  2.10         2.20  2.3o  2./\5  2.55 

De  même  encore  que  tout  à  l'heure,  le  charbon  absorbe 
le  chlorhydrate  d'ammoniaque  en  solution.  L'accélération 
observée  dans  le  mouvement  de  l'eau  quand  celui-ci  arrive 
après  le  sel,  ne  peut  donc  s'expliquer  que  par  la  présence, 
sur  la  paroi  du  tube  capillaire,  d'une  petite  couche  de  sel 
obstinément  retenue,  puisque  6o  centimètres  cubes  de 
liquide  avaient  déjà  traversé  le  diaphragme  sans  qu'elle 
eût  été  éliminée.  Or,  si  de  faibles  traces  de  sel  produisent 
un  phénomène  aussi  sensible,  l'action  de  la  couche  adhé- 
rente à  la  paroi  ne  peut  être  révoquée  en  doute. 

Cette  persistance  que  met  le  liquide  qui  imprègne  le 
diaphragme  poreux  à  ne  pas  céder  tout  de  suite  la  place 
à  un  nouveau  liquide  est  une  cause  d'erreur  sans  cesse 
présente  dans  les  lois  de  l'écoulement,  et  dont  on  ne  se 
met  à  l'abri  qu'en  alternant,  comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  les 
-expériences,  et  en  attendant^  chaque  fois  qu'on  remplace  un 
liquide  par  un  autre,  que  l'imbibition  soit  bien  effectuée.  Il 
n'est  pas  nécessaire  en  effet,  pour  que  les  phénomènes  que 
nous  venons  de  constater  d'une  façon  si  nette  pour  l'azotate 
de  plomb  et  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  interviennent 
dans  les  expériences  de  filtration  capillaire,  qu'il  y  ait 
absorption  de  la  matière  solide  du  tube  pour  le  sel  en  solution 
dans  Teau.  On  peut  admettre  que  l'action  exercée  sur  la 
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couche  adhérente  est  de  même  nature  que  sur  la  matière 
dissoute,  d'après  ce  que  nous  avons  vu  plus  haut,  et  dès 
lors  tout  liquide  qui  succédera  à  un  autre  glissera  pendant 
quelque  temps  dans  une  gaineliquide  formée  par  le  premier. 
Quelquefois  cette  gaine  est  éliminée  tout  de  suite,  quel- 
quefois elle  résiste  et  ne  se  laisse  déplacer  qu'avec  quelque 
difficulté. 

Ainsi  il  est  facile  de  montrer  que  le  verre  mouillé  d'eau 
dans  lequel  on  met  de  Talcool  ne  s'en  imbibe  pas  tout  de 
suite.  La  couche  liquide  qui  le  baigne,  ayant  une  tension 
superficielle  plus  grande  que  celle  du  liquide  qui  vient  à 
son  contact,  se  contracte  sur  elle-même  comme  une  lame 
de  caoutchouc,  qui  se  brise  5  un  bourrelet  se  forme  à  sa 
partie  inférieure,  qui  remonte  peu  à  peu  et  qui,  lorsqu'il 
est  devenu  suffisamment  épais,  laisse  échapper  des  goutte- 
lettes qui  retombent  en  obéissant  aux  lois  de  la  pesanteur 
et  en  glissant  évidemment  sur  une  couche  liquide  différant 
d'elles-mêmes.  C'est  là  le  phénomène  connu  sous  le  nom  dû 
phénomène  des  laimes,  de  grimpement  de  l'alcool,  le 
même  que  celui  par  lequel  s'annonce  l'arrivée  de  l'alcool 
dans  une  distillation.  Inversement,  le  verre  mouillé 
d'alcool  ne  s'en  détache  pas  facilement  pour  s'imbiber 
d'eau,  et  pendant  quelque  temps  ce  dernier  liquide  glisse 
sur  lui  comme  sur  une  substance  huileuse.  Si  l'on  remplit 
d'alcool  un  verre  à  expérience  sec,  qu'on  le  vide,  qu'on  le 
remplisse  ensuite  d'eau  que  l'on  jette  immédiatement,  on 
constate  par  le  même  phénomène  des  larmes  que  la  couche 
primitive  n'a  nullement  cédé  la  place  malgré  sa  densité 
plus  faible  à  l'eau  qu  on  a  ajoutée.  Les  phénomènes  de 
grimpement  sont  les  mêmes  avec  l'éther,  l'acide  acétique, 
l'acide  butyrique,  l'éther  acétique,  le  camphre,  etc.;  partout 
ils  ont  la  même  explication  et  conduisent  aux  mêmes 
conclusions  relativement  à  la  persistance  dans  l'adhérence 
des  couches  fluides. 

Cette  circonstance  explique  un  fait  que  l'on  rencontre 

yinn.  de  Ckim,  et  de  Phjs.,  4«  série,  t.  XXV.  (Avril  1872.)  32 
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assez  fréquemment  dans  Fétude  derécoalementdes  liquides: 
il  arrive  souvent  que,  lorsqu'on  étudie  comparativement 
deux  substances,  ^ar  exemple  l'eau  et  Falcool,  on  observe 
qu'après  un  écoulement  d'alcool  l'eau  s'écoule  plus  rapi- 
dement qu'elle  ne  le  faisait  avant.  C'est  que  l'imbibition 
se  fait  peu  k  peu,  que,  cependant,  la  couche  qui  tapisse  les 
parois  n'est  ni  celle  qui  correspond  à  l'eau  ni  celle  qui 
correspond  à  l'alcool,  et  cette  circonstance  suffit  pour 
expliquer  cette  irrégularité,  qui  ne  s' observe  jamais,  d'ail- 
leurs, qu'au  commencement  du  mouvement,  et  pour  des 
tubes  de  très-petit  diamètre,  ou  pour  les  diaphragmes 
très-fins. 

Après  avoir  ainsi  établi  les  relations  qui  existent  entre 
les  deux  catégories  de  phénomènes  étudiés  dans  ce  travail, 
cherchons  si  les  circonstances  qui  influent  sur  l'absorption 
influent  aussi  et  de  la  même  manière  sur  les  lois  de  l'écou- 
lement des  liquides.  Nous  allons  trouver  dans  cette  étude 
de  nouvelles  causes  de  rapprochement. 

Considérons  d'abord  Tac  lion  du  temps.  M.  Chcvreul  a 
le  premier  fait  voir,  dans  le  travail  cité  plus  haut,  que 
l'absorption  était  d'autant  plus  complète  que  la  durée  du 
contact  des  substances  était  plus  longue.  Voici  quelques 
expériences,  en  relation  avec  celles  de  ce  travail,  et  qui 
démontrent  le  même  fait. 

5o  centimètres  cubes  de  dissolution  de  sulfate  d'ammo- 
niaque mise  en  contact  avec  5  grammes  de  noir  en  per- 
dent, au  bout  de  4  heures,  7  milligrammes  sur  les  100  qu'ils 
renferment;  au  bout  de  24  heures  il  y  a  9  milligrammes 
d'absorbés,  et  1 1  au  bout  de  7:^  heures. 

La  même  expérience  avec  10  grammes  de  noir  donne  une 
absorption  de  27  milligrammes  en  a4  heures,  de  ap  en 
72  heures,  de  34  au  bout  de  9  jours,  de  5o  au  bout  de 
a  ans,  et  dans  cette  dernière  expérience  le  noir  était  tout 
gonflé  et  perdait  difficilement  son  eau. 

Parallèlement  à  ces  phénomènes,  lorsqu'on  fait  écouler 
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pendant  longtemps  de  Teau  à  travers  des  diaphragmes 
très-fins,  tels  qu'une  plaque  de  charbon  de  bois  ordinaire 
taillée  perpendiculairement  aux  fibres,  on  constate  une 
augmentation  presque  indéfinie  du  temps  d'écoulement  de 
quantités  égales  de  liquide.  Dans  une  expérience,  ces  temps 
ont  été  successivement  de  i5  minutes,  4^  minutes,  x^  3', 
1^*59',  2^*50',  3^*30',  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  i5  heures, 
après  quoi  j'ai  interrompu  Texpérience. 

C'est  précisément  cette  circonstance  qui  m'a  empêché 
demeservirdecharbondebois  comme  diaphragme  poreux. 
Ce  phénomène  est  d'ailleurs  général  pour  les  espaces  ca- 
pillaires très -ténus.  M.  Quincke  Fa  rencontré  dans  un 
travail  où  il  étudie  les  courants  électriques  qui  se  pro- 
duisent lorsque  les  liquides  circulent  ainsi  sous  forte 
pression  dans  les  corps  poreux  (^)  ;  seulement  il  lui  attribue 
une  origine  invraisemblable,  l'obstruction  produite  par  les 
matières  que  le  courant  enlève  à  de  certaines  places  pour 
les  apporter  à  d'autres;  il  est  bien  plus  naturel  de  le 
rapporter  à  l'immobilisation  au  contact  de  la  paroi  d'une 
couche  liquide  de  plus  en  plus  épaisse.  Celte  explication 
est  d'accord  avec  le  fait  remarqué  plus  haut,  que  du  noir 
laissé  longtemps  en  contact  avec  l'eau  se  gonfle  beaucoup 
plus  et  cède  plus  difficilement  le  liquide  qui  l'humecte 
qu'il  ne  le  fait  après  un  court  contact. 

L'action  de  la  température  est  encore  de  même  sens  sur 
les  phénomènes  d'absorption  et  d'écoulement.  Elle  rend 
l'absorption  moins  complète.  Ainsi  5  grammes  de  charbon 
en  contact  avec  75  centimètres  cubes  de  la  liqueur  de 
sulfate  d'ammoniaque  en  absorbent  en  24  heures  3»  milli- 
grammes à  22  degrés  et  34  à  5  degrés  •,  en  5  jours,  45  milli- 
grammes à  22  degrés  et  48  à  5  degrés.  On  sait  de  plus  qu'à 
la  température  d'ébuUilion  l'absorption  ne  se  produit  plus 
pour  ce  sel,  bien  que  pour  d'autres  cas  elle  soit  encore  sen- 

(  *  )  JnnaUt  de  Poggendorff^  t.  CX. 

82. 
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sible,  ainsi  que  le  prouve  la  difficulté  avec  laquelle  on 
lave  certains  précipités,  même  à  Teau  bouillante. 

De  même,  dans  les  expériences  de  Girard,  toute  diffé- 
rence entre  les  temps  d'écoulement  des  divers  liquides  ou 
solutions  de  sel  disparait  au  fur  et  à  mesure  que  la  tem- 
pérature augmente.  Le  frottement  intérieur  y  décroît  par 
suite  de  la  moindre  attraction  des  molécules,  entre  elles 
d'abord,  avec  la  paroi  ensuite. 

Enfin  le  dernier  caractère  commun  à  ces  deux  ordres  de 
faits  est  la  faible  quantité  de  matière  qui  suffit  dans  cer- 
taines circonstances  pour  les  modifier  très-sensiblement, 
et  le  caractère  d'instabilité  qui  résulte  de  ce  fait.  Les 
exemples  en  sont  aussi  nombreux  que  frappants  dans  les 
phénomènes  d'adhésion  moléculaire.  Je  citerai  seulement 
les  eaux  tenant  en  suspension  des  solides  très-ténus,  tels 
que  de  Targile,  qui  passent  sans  clarification  à  travers  tous 
les  filtres,  et  que  quelques  millièmes  d'alun,  ou  même,  sui- 
vant M.  Schlœsing,  des  proportions  encore  plus  faibles  de 
chlorures  alcalino-terreux  précipitent  avec  la  plus  grande 
rapidité.  Parallèlement  à  ce  fait,  nous  avons  l'exemple 
d'une  accélération  notable  produite  dans  le  mouvement  de 
leau,  dans  un  diaphragme  de  terre  poreuse,  par  la  présence 
de  7—7  de  sel  marin,  et  je  me  suis  assuré  que  jjTi^  produi- 
sent encore  un  effet  sensible.  Rappelons  encore  les  phéno- 
mènes d'accélération  produits  par  des  quantités  tellement 
faibles  de  sel  ammoniac  ou  de  nitrate  de  plomb,  qu'il 
serait  impossible  de  les  doser  exactement,  et  que  si  Ton  ne 
savait  pas  leur  existence  on  ne  saurait  comment  s'expliquer 
le  phénomène  observé. 

Aussi  les  phénomènes  d'absorption  et  d'écoulement 
présentent- ils  toujours  une  certaine  instabilité.  Il  arrive 
qu'à  un  moment  donné,  et  sans  cause  apparente,  on  ne  peut 
plus  retrouver  un  fait  déjà  souvent  observé,  et  qu'on  y 
réussit  si  l'on  change  un  peu  les  conditions  de  l'expérience 
ou  les  matières  dont  on  se  sert.  Le  noir  animal  absorbe 
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régulièrement  d'ordinaire  le  sulfate  d'ammoniaque.  Il  m'est 
arrivé  d'en  trouver  des  portions  qui  ne  jouissaient  plus  de 
cette  propriété,  d'autres  qui  la  possédaient  à  un  degré 
exagéré.  De  même,  j'ai  rencontré  un  diaphragme  de 
charbon  qui  me  donnait  les  nombres  o, 54,  i  et  i,8  pour 
rapports  des  temps  d'écoulement  de  quantités  égales  de 
nitrate  de  potasse  à  lo  pour  loo  d'eau  et  d'alcool  à  5o  de- 
grés, au  lieu  des  nombres  0,66,  i  et  2,6  que  je  trouvais 
partout  ailleurs  avec  du  charbon  identique  en  apparence. 
C'est  très-probablement  à  des  actions  de  même  nature,  se 
produisant  par  suite  de  différence  dans  la  nature  des  verres 
employés  ou  dans  l'état  de  leur  surface,  qu'il  faut  attribuer 
la  non-identité  des  nombres  obtenus  pour  les  rapports  des 
temps  d'écoulement  de  diverses  substances  par  des  obser- 
vateurs soigneux,  tels  que  Poiseuille  et  Graham. 

En  présence  de  tous  ces  faits,  on  ne  se  refusera  pas,  je 
l'espère,  à  admettre  que  les  lois  de  l'écoulement  linéaire 
des  liquides  dans  les  tubes  ou  les  espaces  capillaires  sont 
troublées  par  des  actions  de  même  ordre  que  celles  qui 
produisent  les  absorptions,  et  que  la  paroi  sur  laquelle  se 
fait  l'écoulement  ne  joue  pas  un  rôle  inerte,  mais  qu'elle 
se  tapisse  d'une  couche  de  liquide  plus  ou  moins  épaisse, 
de  composition  plus  ou  moins  différente  de  celle  du  liquide 
dont  on  se  sert,  et  que  c'est  k  cette  couche  qu'est  due 
Tinfluence  perturbatrice. 

Je  ferai  voir,  dans  un  autre  travail,  de  nouvelles  consé- 
quences qui  résultent  de  ce  fait.  Je  me  contente  de  faire 
remarquer  en  terminant  que  si  l'on  veut  bien  admettre 
qu'une  substance  poreuse  quelconque,  introduite  dans  un 
liquide  complexe  ou,  ce  qui  revient  au  même,  mouillée  sur 
ses  deux  faces  par  deux  liquides  différents,  s'imbibe  d'un 
liquide  à  l'exclusion  d'un  autre  ou  même  de  préférence  à 
cet  autre,  les  phénomènes  d'endosmose  et  d'exosmose  ne 
sont  plus  que  des  cas  particuliers  des  phénomènes  de  dif- 
fusion . 
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MCBERCHES  SUR  LA  TEMPÉRATURE  DE  GONGÉLATIOR 
DES  DISSOLUTIONS  SALINES-, 

Par  m.  de  COPPET. 


OEOXIZMB     X^XOIAE. 

VIL  —  Constitution  chimique  de  quelques  dissolutions  sa- 
lines, d'après  les  expériences  sur  leur  congélation  et 
leur  maximum  de  densité. 

J'appliquerai  maintenaut  à  rétiide  de  la  constitution  de 
quelques  dissolutions  la  méthode  qui  a  été  développée  aa 

SV('). 

Pour  rabaissement  du  maximum,  j'ai  employé  les  don- 
nées numériques  du  Mémoire  de  Despretz  (')  5  celles  sur 
rabaissement  du  point  de  congélation  sont  empruntées  en 
partie  à  Despretz  (')  et  à  M.  Rûdorff  (*),  et  sont  en  partie 
les  résultats  de  mes  propres  expériences.  J'ai  pu  utiliser 
aussi  quelques  données  de  M.  Fr.  Rossetti  sur  le  maximum 
de  densité  des  dissolutions  de  chlorure  de  sodium  {'). 

Dorénavant,  les  notations  auront  la  signification  sui- 
vante : 

M,  Mj,  M,,  Ms,. . .,  poids  de  sel  anhydre,  ou  supposé 
combiné  avec  i,  2,  3,...  atomes  d'eau,  dissous  dans 
100  parties  d'eau.  On  calcule  ces  quantités,  lorsque  cela  est 
nécessaire,  à  l'aide  de  la  formule  (i)  du  §  V. 

C,  abaissement  du  point  de  congélation  au-dessous  de 
zéro  C. 


(*)  Fotr  mon  premier  Mémoire,  annales  de  Chimie  et  de  Phjsique,  4*  sé- 
rie, t.  XXIIÏ,  p.  366. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  t.  LXX,  p.  49* 

(•  )  Comptes  rendus  des  séances  de  l* Académie  des  Sciences,  t.  V,  p.  19. 

(*)  Poggend.  Ann.,  t.  CXIV,  p.  63;  t.  CXVI,  p.  55. 

(•)  Atti  del  reale  Istituto  Feneto,  t.  XIII,  série  terza,  p.  1419  (1868). 
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tj  température  du  maximum  de  densité.  Pour  Teau  pure, 
j'ai  admis  ï=+4°,oC. 

D,  abaissement  de  t  au-dessous  de  -f-4**,o. 

A,  poids  atomique  du  sel  anhydre. 

A,  coefficient  d^ abaissement ^  c^est-à-dîre  abaissement 
produit  par  Tuuité  de  poids  de  sel  dissous  dans  loo  parties 
d*eau. 

H,  abaissement  atomique^  c'est-à-dire  abaissement  pro- 
duit par  un  atome,  H  est  égal  à  h  multiplié  par  le  poids 
atomique  du  sel. 

h  et  H,  suivant  qu'ils  se  rapporteront  au  point  de  congé- 
lation ou  au  maximum  de  densité,  se  distingueront  par  les 
indices  (c)  et  (d)  écrits  comme  exposants^  les  indices  i, 
a,  3,. . . ,  écrits  au  bas  des  lettres  A  et  H  indiqueront  le 
nombre  d'atomes  d'eau  avec  lesquels  le  sel  est  supposé  com- 
binée Ainsi,  h  et  H  *"  désigneront  le  coefficient  d'abaisse- 
ment et  l'abaissement  atomique  du  point  de  congélation, 
pour  un  sel  anhydre-,  h^^^  eiU^^^  ^^  coefficient  d'abaisse- 
ment et  rabaissement  atomique  du  maximum,  pour  un  hy- 
drate à  2  atomes  d'eau,  etc. 

Toutes  les  indications  thermométriques  seront  en  degrés 
centigrades. 

La  disposition  des  tableaux  contenant  les  résultats  des 
diverses  expériences  sera  partout  la  même  : 

Les  colonnes  M,  Mi,  M,,  Mj,. . .  contiendront  les  don- 
nées Sûr  la  concentration  des  dissolutions.  Lorsque  les  dis- 
solutions se  trouveront  être  sursaturées  à  la  température  de 
leur  congélation,  ou  à  celle  de  leur  maximum  de  densité, 
les  valeurs  de  M  seront  marquées  d'un  astérisque. 

La  colonne  C  contiendra  les  abaissements  du  point  de 
congélation. 

Les  colonnes  «  et  D  contiendront  les  températures  du 
maximum  de  densité,  et  les  abaissements  de  ces  tempéra- 
tures au-dessous  de  -l-4**,o. 
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Les  colonnes  —5  rr-»  tt^'"^  tt»  tt»  rr»"*'  conlien- 
M    Ml    M2  M    Ml    Ma 

dront  les  valeurs  de  ces  rapports,  et  feront  reconnaître  quels 

sont  les  hydrates  pour  lesquels  il  y  a  proportionnalité  et 

jusqu'à  quel  point  cette  proportionnalité  existe. 

La  colonne  p  contiendra  les  valeurs  de  r  fournies  par  la 
formule  (III,  1)  en  remplaçant  M'^,  M^  par  les  deux  va- 
leurs de  M,  Ml,  M,,.  •  •,  qui  sont  réunies,  dans  les  ta- 
bleaux, en  accolades ,  et  en  remplaçant  C,  C  par  les  deux 
valeurs  correspondantes  de  C  ou  de  D.  Ainsi,  dans  le  ta- 
bleau V  (qui  contient  les  résultats  des  expériences  sur  la 
température  de  congélation  des  dissolutions  de  bromure  de 
sodium)  on  trouvera  p  =  3^2,  ce  qui  est  la  valeur  fournie 
par  la  formule  (III,  i)  en  posant  M'„  =  6,42,  M^=  12,00, 
C'=  2,2  et  C"=  4?''^5.  Si,  pour  une  même  valeur  de  M,  il 
y  a  deux  ou  plusieurs  valeurs  de  C  ou  de  D  (dans  le  même 
tableau),  c'est  toujours  la  moyenne  de  ces  valeurs  qui  ser- 
vira au  calcul  de  p. 

Je  passe  maintenant  au  détail  des  expériences. 

Chlorure,  bromure  et  iodure  de  potassium. 

Les  chlorure,  bromure  et  iodure  de  potassium  cristalli- 
sent de  leur  dissolution  aqueuse  sans  eau  d'hydratation, 
même  au-dessous  de  zéro.  Si  ces  trois  sels  peuvent  préexister 
en  dissolution  sans  subir  de  décomposition  proprement 
dite,  on  doit  donc  s'attendre  à  ce  que  ce  soit  à  l'état  anhy- 
dre. C'est,  en  effet,  ce  qu'indiquent  les  résultats  des 
expériences  sur  rabaissement  du  point  de  congélation  (ta- 
bleaux I,  II,  III  et  IV). 
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Tableau  X  (Rûdorff). 
Chlorure  de  potassium. 


Tableau  XXX  (Rûdorff). 
Bromure  de  potassium. 


Tableau  XX. 

Chlorure  de  potassium. 


C 

C 

M 

C 

M 

M 

C 

M 

o 

0 

I 

0,45 

o,45o 

6,37 

2,85 

0,447. 

3 

0,9 

o,45o 

n 

2,9 

0,455 

4 

1,8 

o,45o 

10,6 

4>8 

0,453 

6 

3,65 

0,443 

13,74 

5,85 

0  459 

8 

3,55 

0,443 

16,94 

7.75 

0,458 

10 
13 

4,4 

5,35 

[OYENNE... 

0,440 
0,446 

31,23 

35,48* 

9.7 
9.7 
11,5 

0,4^7 
0,457 
o,45i 

0,446 

Moyenne... 

0,455 

Tableau  XV  (Rûdorff), 
lodure  de  potassium. 


M 

G 

C 
M 

M 

C 

C 
M 

4,74 

i:^ 

0,295 

3,76 

ots 

0,2l3 

11,16 

3,35 

0,391 

10,34 

3,3 

0,213 

19,8a 

5,75 

0,390 

36,24 

5,55 

0,211 

3i,io 

9>o 

3,390 

58,  i5 

13,35 
fOYENNE. . . 

0,311 

li 

fOYENNE. . . 

0,293 

0,313 

J'ai  trouvé  que  la  dissolution  M  =  25,48  de  chlorure  de 
potassium  (tableau  II)  était  sursaturée  à  la  température  de 
sa  congélation.  Aussitôt  que  la  glace  a  commencé  à  se  for- 
mer, le  thermomètre  s'est  élevé  de  — 12  degrés  environ  à 
—  11°,  5,  où  il  est  resté  immobile  pendant  une  minute.  Il 
s'est  alors  précipité  du  sel,  et  le  thermomètre  s'est  de  nou- 
veau élevé  lentement.  L'expérience  répétée  avec  la  même 
dissolution  a  donné  le  même  résultat. 
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On  Toît  que,  pour  les  chlorure,  bromure  et  iodure  de 

Q 

potassium,  le  rapport  —  peut  être  considéré  comme  con- 
stant, car  les  dîfierences  observées  rentrent  dans  la  limite 
des  erreurs  d^expériences. 

Pour  le  chlorure  de  potassium  KCl,  A  *^  =:  o,  44^  d'après 
le  lableau  I,  et  h  =  o,455  d'après  le  tableau  II;  en  moyenne 
h^  =o,45i-  En  multipliant  h^  par  le  poids  atomique 
(A  =  7496),  on  obtient  l'abaissement  atomique 

H^''^  =  o ,45i  X  74,6  =  33,6. 

Pour  le  bromure  de  potassium  KBr,  h  =0,292  (ta- 
bleau III),  d'où  (A  ==119,1) 

H^*"^  =  o , 292  X  1 1 9, 1  =  34 ,8. 

Pour  l'îodure  de  potassium  Kl,  h^^^  =  0,212  (lableau  IV), 
d'où  (Ai=  166,0) 

H^^^^^z  0,212X166,0  =  35,2. 

Ces  trois  abaissements  atomiques  sont,  comme  on  voit, 
à  peu  près  égaux;  en  d'autres  termes,  un  nombre  égal 
d^ atomes  de  chlorure,  de  bromure  ou  d^ iodure  de  potas" 
sium  dissous  dans  100  parties  d'eau,  abaisse  le  point  de 
congélation  de  Veau  d'un  même  nombre  de  degrés,  ou  à 
peu  près  (*).  H  *^  paraît  augmenter  lentement  avec  le  poids 
atomique  de  la  combinaison. 

Bromure  et  iodure  de  sodium. 

Les  bromure  et  iodure  de  sodium  cristallisent  à  la  tem- 
pérature ordinaire  avec  2  atomes  d'eau,  NaBr,  2H*0  et 
Nal,  2H*0.  D'après  Mitscherlich,  le  bromure  de  sodium 

(*)  Il  «st  surprenant  que  cette  relation  ait  échappé  à  M.  Rûdorff. 
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anhydre  ne  cristallise  de  la  dissolution  aqueuse  qu'au- 
dessus  de  -+-  3o  degrés,  et  l'iodure  de  sodium  anhydre  seu- 
lement au-dessus  de  -H  4o  degrés. 

Tableau  V   (Rûdorff). 
Bromure  de  sodium» 


p 

M 

M. 

M. 

C 

C 
M 

C 
M. 

C 
M, 

3,8a 

5,94 

6,668 

.:a5 

0,327 

o,aio 

0,187 

3,a 

6,4a 

10, i3 

11,420 

a,  a 

0,349 

0,217 

0,19a 

ia,oo 

19, 5a 

2a,a55 

4,a5 

0,354 

o,ai8 

0,191 

3>9 

a6,3i 

46,5a 

54,755 

10,1 

0,384 

0,217 

o,i85 

MoTimiE... 

o,ai6 

0,189 

Tableau  VX   (Rûdorff). 
lodure  de  sodium. 


C 

C 

c 

P 

M 

M. 

M, 

C 

M 

m: 

M, 

3,74 

5,16 

5,6a9 

0 
o,85 

o,aa7 

o,i65 

o,i5i 

4>9 
3,3 

8,08 

II, 3a 

12,44» 

»,9 

o,a35 

0,168 

o,i5a 

17,08 

a4,76 

27,535 

4,25 

o,a48 

0,17a 

o,i54 

36, 06 

56,37 

64,538 

9,75 
Me 

o,a70 
>'fEiniB. . . 

0,173 

o,i5i 

0,170 

o,i5a 

D'après  les  expériences  de  M.  RûdorflF  (tableaux  V  et  VI), 
je  crois  que  les  dissolutions  de  ces  sels  contiennent,  à  la 
température  de  leur  congélation,  les  hydrates  NaBr,  3H*0 

et  Nal,  3H*0.  M.  Rûdorff  a  considéré  le  rapport—  comme 

sensiblement  constant,  et  il  a  admis,  pour  les  sels  en  dis- 
solution, les  formules  NaBr,  4H*0  et  Nal,  4H'0,  Mais 
on  voit  que  les  valeurs  de  p  les  plus  dignes  de  confiance, 
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celles  déduites  des  valeurs  plus  élevées  de  M  et  de  G,  se 

Q 

rapprochent  plus  de  3  que  de  4>  et  le  rapport  —  est  plus 

C  . 

constant  que  le  rapport—»  Ceci  est  moins  évident  pour 

Tiodure  que  pour  le  bromure  5  car,  pour  Fiodure,  seule- 
ment la  dernière  valeur  de  p  se  rapproche  de  3,  et  le  rap- 

C 
port  —  est  un  peu  croissant.  Peut-être  que,  dans  les  disso- 

lutions  moins  concentrées,  il  se  trouve  une  certaine  pro- 
portion d'un  autre  hydrate. 

A  l'état  solide,  on  ne  connaît  pas  d*hydrate  de  bromure 
oud*iodure  de  sodium  à  3  ou  4  atomes  d'eau,  mais,  parmi 
les  sels  appartenant  au  même  groupe,  Tiodure  de  lithium 
cristallise  avec  3  atomes  d'eau  (Rammelsberg). 

Pour  NaBr,  3H»0,  /zf  =0,216  (tableau  V),  d^ou,  en 
multipliant  par  le  poids  atomique  (A-f- i8r  =  iSy), 

H3  =0,216X157  =  33,9. 

Pour  Nal,  3H»0,  h^^^  =  o.iyo  (tableau  VI),  d'où 
(A  -|-i8r=  203,9), 

H,*^  =0,170x203, 9  =  34, 7* 

On  voit  que  les  abaissements  atomiques  du  point  de 
congélation  pour  les  hydrates  à  trois  atomes  d'eau  des 
bromure  et  iodure  de  sodium  sont  non-seulement  à  peu 
près  égaux  entre  eux,  mais  encore  diffèrent  très^peu 
des  abaissements  atomiques  pour  les  chlorure^  bromure 
et  iodure  de  potassium.  De  même  que  pour  les  sels  de  po- 
tassium, rabaissement  atomique,  pour  les  sels  de  sodium, 
paraît  augmenter^  mais  très-peu^  as^ec  le  poids  atomique* 

Nous  avons  vu  que,  d'après  la  théorie  du  §  V,  lorsqu'un 
sel  peut  préexister  en  dissolution  à  deux  états  différents 
d'hydratation,  l'abaissement  atomique  de  l'hydrate  supé- 
rieur doit  être  plus  grand  que  l'abaissement  atomique  de 
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l'hydrate  inférieur,  ou  peut-être  lui  est  égal.  D'après  ce 
qui  précède,  il  est  très-probable  que  les  abaissements  atO' 
miques  du  point  de  congélation,  qui  correspondent  aux 
différents  hydrates  d'un  même  sely  sont  à  peu  près 
égaux  entre  eux;  rabaissement  atomique  augmente  un 
peu,  probablement,  mais  très-peu,  avec  le  nombre  d'a- 
tomes d'eau  d'hydratation. 

Chlorure  de  sodium , 

On  sait  que  le  chlorure  de  sodium  cristallise  ordinaire- 
ment sans  eau  d'hydratation,  mais  qu'il  se  sépare  de  sa  dis- 
solution refroidie  au-dessous  de  zéro,  en  cristaux  clîno- 
rhombîques  à  2  atomes  d'eau,  isomorphes  avec  NaBr, 
aH'O  et  Nal,  aH'O.  D'après  Mitscherlich,  le  chlorure  de 
sodium  hydraté  ne  se  formerait  que  vers  —  8  à  — 10  degrés. 
Il  y  a  longtemps  cependant  (en  i836),  que  M.  Ehren- 
berg  (*)  et  M.  Frankenheim  (*)  ont  montré  que  l'hydrate 
NaCl,  2H'0  peut  aussi  se  former  à  la  température  ordi- 
naire, à  -f- 15  degrés  et  au-dessus. 

Les  résultats  des  expériences  sur  l'abaissement  du  point 
de  congélation  de  la  dissolution  de  chlorure  de  sodium  sont 
résumés  dans  les  tableaux  VII,  VIII  et  IX  \  ceux  sur  l'a- 
baissement du  maximum  de  densité,  dans  les  tableaux  X 
etXI(»). 


(«)  Poggend.  Ann,,  t.  XXXVI,  p.  227. 

(')  Poggend,  Ann.,  t.  XXXVII,  p.  637. 

('  )  Les  données  de  Despretz  sur  la  concentration  des  dissolutions  {Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  t.  LXX,  p.  49)y  expriment  la  proportion  de  sel 
pour  997» 4^  d'eau;  je  les  ai  calculées  à  nouveau  pour  leur  faire  exprimer 
la  proportion  de  sel  pour  100  d'eau. 
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Tableau  UTE  (Despretz). 
Chlorure  de  sodium. 


»,3 


M 

C 

C 
H 

o,6q 

0 
0,36 

o,58i 

i,q4 

0,71 

0,573 

Q,48 

1,41 

0,570 

3,71 

a, 12 

0,571 

7,43 

4,34 

0,584 

i4,85 

9»20 

0,630 

Tableau   VilX  (Rûdorff). 
Chlorure  de  sodium. 


C 

C 

p 

M 

M.(*) 

C 

M 

ST. 

I 

// 

oîe 

0,600 

tt 

2 

n 

I>2 

0,600 

// 

4 

tt 

2,4 

0,600 

n 

6 

n 

3,6 

0,600 

n 

8 

99 

4,8 

0,600 

n 

12 

99 

7;2 

0,600 

a 

14 

99 

8,4 

o,6oo" 

99 

i5 

26,70 

9;^ 

o,6i3 

0,345 

.6 

28,67 

9^9 

0,619 

0,345 

2,4 

17 

30,67 

10,6 

0,623 

0,346 

18 

32,70 

i.,4 

0,633 

0,349 

19 

34,76 

12,1 

0,637 

0,348 

1 

20 

36,84 

12,8 

0,640 

0,347 

(*)  Par  suite  de  quelque  petite  erreur  de  calcul,  M.  Rûdorff  a  indiqué  dans 
son  Mémoire  {Poggend,  Ann,,  t.  CXIV,  p.  77)  des  valeurs  de  M,  un  peu  trop 
élevées. 
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Tableau  IX. 

Chlorure  de  sodium. 


5ii 


/> 

M 

M. 

C 

C 
M 

C 
M. 

3,0 

5 

8,33 

0 
2,9 

o,58o 

0,348 

3.3 

10 

17,31 

6,1 

0,610 

0,354 

3.8 

i5 

26,69 

9,7 

o,6/|7 

0,363 

17)5 

3 1,68 

11,45 

0,654 

o,36i 

30 

36,85 

i3,6 

0,680 

0,369 

«     ^ 

21,87 

40,83 

i5,o5 

0,688 

0,369 

3,J 

39,16 

57,40 

3., 4 

0,734 

0,373 

3l,24* 

62,  i8 

23,6 

0,755 

0,378 

J'ai  trouvé  que  la  dissolution  M  =  3i,  24  (tableau  IX) 
était  sursaturée  à  la  température  de  sa  congélation  (*). 

M.  Rûdorff  a  conclu  de  ses  expériences  sur  rabaissement 
du  point  de  congélation  (tableau  VIII)  que,  jusqu'à  —9  de- 
grés environ  (point  de  congélation  de  la  dissolution  M  =  1 4 
à  i5),  le  chlorure  de  sodium  préexiste  en  dissolution  à 
l'étal  anhydre;  mais  que,  au-dessous  de  —  9  degrés,  il  s'y 
trouve  combiné  avec  2  atomes  d'eau  d'hydratation.  A  l'ap- 
pui de  cette  hypothèse,  M.  Rûdorff  rappelle  l'existence,  à 
l'état  solide,  de  l'hydrate  NaCl,  aH'O,  et  insiste  sur  l'ob- 
servation  de  Mitscherlich,  d'après  laquelle  ce  serait  préci- 
sément vers  — 8  à  — 10  degrés  que  cet  hydrate  se  for- 
merait. 

S'il  se  produisait,  vers  — 9  degrés,  un  changement 
brusque  dans  la  constitution  du  chlorure  de  sodium  en 
dissolution,  delà  manière  que  le  suppose  M,  Rûdorff,  le 

C  .  C 

rapport  —  serait  constant  pour  M  <^  i4,  et  le  rapport  — 

constant  pour  M  >  14.  Les  données  du  tableau  VIII  salis- 

(*)  Déjà  Blagden  a  observé  que  la  dissolution  de  chlorure  de  sodium, 
refroidie  au-dessous  de  zéro,  peut  se  sursaturer. 
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font,  en  effet,  à  cette  condition,  mais  non  celles  du  ta- 
bleau IX.  Il  faudrait,  en  outre,  que  pour  toutes  les  disso- 
lutions dont  la  température  du  maximum  de  densité  est 

supérieure  à  —  9  degrés  le  rapport  -—  fût  constant,  et  le 

rapport  —  devrait  l'être  pour  celles  dont  la  température 
du  maximum  est  inférieure  à  —  9  degrés.  Or,  les  tableaux  X 
et  XI  font  voir  que  non-seulement  le  rapport  —  croît  d'une 

manière  continue,  mais  aussi  le  rapport  —9  et  cela  depuis 

les  plus  petites  jusqu^aux  plus  grandes  valeurs  de  M.  En 
outre,  ainsi  que  je  l'ai  déjà  rappelé,  les  recherches  de 
MM,  Ehrenberg  et  Frankenheim  ont  montré  que  l'hydrate 
NaCI,  aH'One  se  forme  pas  seulement  vers  —  9  degrés, 
mais  aussi  à  des  températures  de  beaucoup  supérieures. 

Interprétés  suivant  les  principes  développés  §§  IV  et  V, 
les  résultats  consignés  dans  les  tableaux  YII  à  XI  indiquent 
que  la  dissolution  de  chlorure  de  sodium  contient  proba- 
blement (à  la  température  de  sa  congélation  et  de  son 
maximum)  un  mélange  soit  de  sel  anhydre  et  de  sel  hy- 
draté, soit  de  deux  hydrates.  La  dissolution,  même  peu 
concentrée,   doit  contenir   un    mélange,  car,    pour  elle 

comme  pour  la  dissolution  concentrée,  —  croît  avec  M. 

C 

Si  donc  —  est  sensiblement  constant  jusque  vers  M=  14» 

cela  tient,  je  crois,  à  ce  qu'il  existe  entre  les  coefficients  oi 
et  a"  une  relation  voisine  de  celle  exprimée  par  l'équa- 
lion  (VU),  (§V). 

Les  valeurs  de  p  (tableau  VU  à  XI)  sont,  comme  on 
voit,  très-différentes  les  unes  des  autres.  Les  expériences 
sur  les  abaissements  du  point  de  congélation  et  du  maximum 
nous  apprennent  donc  seulement  que,  dans  la  dissolution 
de  chlorure  de  sodium,  ce  sel  se  trouve  probablement  à 
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2  degrés  d'hydratation,  mais  on  ne  peut  en  déduire  la 
composition  de  ces  hydrates.  L'hypothèse  la  phis  vraisem- 
blable que  Ton  puisse  faire  à  cet  égard  est  que  la  disso- 
lution contient  les  hydrates  NaCl,  aH'O  (connu  à  l'état 
solide),  et  NaCl,  3H'0  (correspondant  à  Lîl,  3H*0,  et 
aux  hydrates  à  3  atomes  d'eau  qui,  d'après  les  expériences 
sur  la  congélation,  préexistent  dans  les  dissolutions  des 
bromure  et  iodure  de  sodium  ) . 

Pour  M  =  3 1,24  (tableau  IX),  w  =  o,  r  =  3  (par  hy- 
pothèse), et  A=  58,5  (poids  atomique  de  NaCl),  la  for- 
mule (V)  donne  (*)  : 

Hf  ^0,755  X  58,5 -'^X^X^^'^ 
ou^  en  effectuant  les  calculs, 

Q 

En  comparant  entre  eux  les  chiffres  des  colonnes  --  (ta- 
bleaux VII,  VIII  et  IX),  on  voit  que,  pour  M  ==  6,  on 
peut  admettre --^0,600  (*);  d'après  la  formule  (VI),  on 
a  donc,  puisque  5=2  (par  hypothèse), 

14^^^=     a     ..AQ  ^      i8x  2X3,6 

Hj    2o>oooX*5o,5 —i 

^  100 

(*)  Comparez  ce  qui  a  été  dit  à  la  fin  du  paragraphe  V,  sur  le  calcul  de 
H^r  ®*  ^iHs  ^^^^  *®*  formules  (V)  et  (VI). 

(')  M.  Rossetti  a  fourni  quelques  données  sur  rabaissement  du  point  de 
congélation  des  dissolutions  de  chlorure  de  sodium,  que  je  n'ai  pas  repro- 
duites parce  qu'elles  sont  sûrement  trop  élevées.  Il  ne  paraît  pas  avoir  pris 
la  précaution  de  projeter  dans  ses  dissolutions  un  fragment  de  glace,  pour 
empêcher  leur  température  de  baisser  trop  au-dessous  du  point  de  congé- 
lation. Il  a  agité  ses  dissolutions  avec  le  thermomètre,  mais  il  dit  (/oe?.  cit., 
p.  i426)  qu'au  moment  de  la  congélation  elles  se  prenaient  en  masse  et 
«  emprisonnaient  b  le  thermomètre,  ce  qui  prouve  que  l'abaissement  de  la 
température  au-dessous  du  point  de  congélation  était  beaucoup  trop  con- 
sidérable. M.  Rossetti  parait  admettre,  du  reste,  lui-même  (/oc.  cit.,  p..i444) 
que  les  résultats  de  M.  RûdorlT  sont  sans  doute  plus  exacts  que  les  siens. 

jdnn,  de  Chim,  et  de  Phys.f  4«  série,  t.  XXV.  (Avril  1872.)  33 
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OU,  en  effectuant  les  calculs, 

On  voit  que  rabaissement  atomique  pour  le  chlorure  de 
sodium  doit  être  très-peu  différent  de  ceux  que  nous  avons 
trouvés  pour  le  chlorure  de  potassium  et  les  bromures  et 
iodures  de  potassium  et  de  sodium. 

L'abaissement  atomique  du  maximum  de  densité  est, 
d'après  la  formule  (V),  pour  M  =  7, 43  (tableau  X),  et 
r  =  3, 


H 


(rf)  = 


46,7» 


ou,  pour  M  =  8  (tableau  XI), 

H^''^^  139,7. 

Tableau  Z  (Despretz). 
Chlorure  de  sodium. 


D 
M 

D 

D 

f 

M 

M. 

t 

D 

D 

M 

M. 

Hoyeime. 

Moyenne. 

Moyenne. 

-4-1,37 

0 

2,73 

2,202 

1,24 

|h-i,i3 

2,80 
2,87 

2,258 

2,3i5 

2,81 

2,371 

',397 

3,ï 

\  -t-','4 

2,86 

2,307 

—1,70 

5,70 

2,298) 

}  a,48 

4,07 

-1,71 
—1,72 

5,7. 

5,72 

2,302r 

a,3o6f 

5,69 

a,^4 

i,399 

-1,63 

5,63 

2,270) 

6,0 

/  -4.80 
.     -4.76 

8,80 
8,76 

2,372] 
2,36ii 

1 

3,71 

6.'3  <  -4,73 

8,73 
8,73 

2,353( 
2,353[ 

8,75 

3,359 

1,427 

9.7 

-4,7» 
-4,77 

8,72 
8,77 

2,35o' 
2,364 

7,45 

12,58    —16,00 

C) 

20^00 

2,692 

20,0 

3,692 

1,590 

*)  Le  ehiffire  f  ss^-iG  degrés  pour  M=:7,43  est,  dit  Despreti,  «  U 
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Tableau  ZZ  (Rossetti). 
Chlorure  de  sodium. 


D 

D 

p 

M(') 

M, 

t 

D 

M 

s; 

0 

0 

0,5 

o,8i 

H-  3,00 

1,00 

a,  000 

1,334 

I 

1,63 

-^  1,77 

a,a3 

3,33o 

1,368 

2 

3,^7 

-0,58 

4,58 

3,390 

1,403 

7,6 
6,î 
3,9 

3 

4,93 

-3,34 

7,^4 

2,4>3 

1,468 

4 

6,6a 

-  5,63 

9,63 

3,408 

1,450 

6 

10, o6 

-11,07 

15,07 

2,5ia 

1)499 

7 

11,78 

-i3,69 

«7,69 

3,537 

I,503 

8 

13,59 

—16,6a 

20,6a 

3,578 

1,5.7 

moyenne  de  sept  expériences;  il  n'y  a  pas  eu  l'accord  qu'on  a  remarqué 
dans  les  expériences  précédentes;  néanmoins  le  maximum  est  probable- 
ment déterminé  à  moins  de  j  degré.  »  (Despretz,  loc.  cit.,  p.  61.) 

(*)  Dans  le  tableau  XI  comme  dans  tous  les  autres  tableaux,  M  désigne 
la  proportion  de  sel  anhydre  dissous  dans  100  parties  d'eau  pure.  Il  n'est 
malheureusement  pas  certain  que  les  chiffres  o,5,  i,..  .,8  (tableau  XI,  co- 
lonne M),  empruntés  au  Mémoire  de  M.  Rossetti,  aient  cette  signification.  En 
parlant  de  la  préparation  de  ses  dissolutions  (loc,  cit.,  p.  i434)>  M.  Rossetti 
dit  seulement  qu'elles  contenaient  «  o,5,  i,. .  .,8  pour  100  de  NaCl  »,  sans 
préciser  si  c'est  pour  100  parties  d'«a«  ou  pour  100  de  dissolution  ;  mais  à 
la  .page  i443,  en  parlant  de  ce  que  j'ai  appelé  coefficient  d* abaissement^  il 
dit  que  c'est  «  le  nombre  qui  représente  l'abaissement  produit  par  i  gramme 
de  sel  dissous  dans  99  grammes- d'eau  »  (c'est-à-dire  i  de  sel  pour  100  dé 
dissolution)',  et  plus  loin,  p.  i44^,  ^^  dit  que,  pour  trouver  l'abaissement 
du  maximum,  il  faut  multiplier  le  coefficient  d'abaissement  par  le  nombre 
de  grammes  de  chlorure  de  sodium  que  contiennent  100  grammes  de  dis- 
solution. —  D'un  autre  côté,  afin  de  comparer  ses  résultats  à  ceux  de  Des- 
pretz et  de  M.  Rûdorfi,  M.  Rossetti  a  calculé  à  nouveau  les  données  de  Des- 
pretz sur  la  concentration,  de  façon  à  leur  faire  exprimer  la  proportion  de 
sel  pour  100  d*e€tu,  et  il  n'a  fait  subir  aucune  transformation  à  ses  propres 

chiffres.  De  mème^  pour  trouver  jusqu'à  quel  point  le  fait  que  le  rapport  — 

M 

croit  avec  M  (comparez  les  tableaux  X  et  XI)  pouvait  être  expliqué  par 
l'hypothèse  de  M.  Rûdorff,  sur  la  préexistence  dans  la  dissolution  de  l'hy- 
drate NaQ,  3H*0,  il  a  calculé  (p.  i44^)  ^^  proportion  de  sel  hydraté  que 
contiendraient  ses  dissolutions,  et  les  chiffres  qu'il  indique  (sauf  deux,  où  il 
y  a  erreur  de  calcul)  expriment  les  proportions  de  s^  hydraté  pour  100 

S3. 
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Eq  consultant  les  colonnes  tt  (tableaux  X  et  XI),  on 

voit  que,  pour  M  =  o,  5,  ~  doit  être  au  moins  inférieur  à 
a,  24*  D'après  la  formule  (\'I),  pour  5  =  a,  on  a  donc 
H,   ^i3o,6. 
Nous  verrons  dans  la  suite  que,  pour  un  seul  et  même 

sel,  le  rapport— J-.  doit  avoir  la  même  valeur,  très-approxi- 

H„ 

mativement  du  moins,  pour  toutes  les  valeurs  de  n  (c'est- 
à-dire  quel  que  soit  Tétat  d'hydratation  du  sel).  S'il  en  est 
ainsi,  il  est  évident  que  quels  que,  soient  les  hydrates  du  sel 
que  contiennent  les  dissolutions^  on  pourra  toujours  trou- 

ver  la  valeur  du  rapport— ^x>  en  cherchant  la  valeur  du 

H„ 

rapport  — -  pour  celle  des  dissolutions  dont  la  température 
Cl 

de  congélation  est  la  même  que  celle  de  son  maximum  de 

densité. 

Soit  pour  cette  dissolution  M  =  /x  et  f  =  —  C  =  t.  La 

différence 

^— (— C)=/-t-C 

sera  positwe  si  M  <^  (x,  et  négatwe  si  M  ^  /x.  Si  les  disso- 


dVau»  et  non  ponr  loo  de  dissolution;  ce  sont  leschii&es  de  la  colonne  M, 
(tableau  XI).  Ainsi,  M.  Rossetti  a  calculé  que  la  dissolution  à  «  8  pour  100 
de  NaCl  »  contiendrait  «  i3,6  pour  100  de  NaCl,  aH«0  »;  or  i3,6  de 
NaCl,  aH'O  pour  100  de  dissolution,  équivaut  à  8,4  (et  non  à  8)  de  NaCl 
pour  100  de  dissolution;  tandis  que  i3,  6  de  NaCl,  aH'O  pour  100  à*eau 
équivaut  bien  à  8  de  NaCl  pour  100  à^eeiu.  —  M  parait  donc  que,  malgré 
les  passages  cités  (p.  i443  et  i^k^),  les  chiffres  o,5,  i,...,8  avaient  bien, 
dans  la  pensée  de  M.  Rossetti,  la  signification  que  nous  leur  avons  attribuée 
dans  le  texte;  on  est  d'autant  plus  autorisé  à  le  croire  que,  dans  l'autre 
supposition,  la  comparaison  qu'il  établit  entre  ses  résultats  et  ceux  de  Des- 
pretz  et  de  M.  Rûdorff  n'aurait  aucun  fondement. 
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lutions  coatiennent  un  mélange  de  deux  hydrates,  il  est 
facile  de  voir  que  les  valeurs  du  rapport  —9  qui  corres- 
pondent  aux  valeurs  croissantes  de  M,  seront  croissantes. 


id) 


Quand  f  4-  C  sera  positif,  on  devra  trouver  —  <[  — ~:j  •,  quand 

D        H^''^ 
1 4-  C  sera  négatif,  ^  >  p")  ' 

n 

Dans  le  tableau  XII,  j'ai  réuni  les  résultats  des  expé- 
riences de  Despretz  (labl.  VII  et  X)  5  dans  la  cinquième 
colonne  sont  les  différences  t  —  ( —  C)  =  «  4-  C,  et  dans 

la  sixième  les  valeurs  du  rapport  —  •  On  voit  que  le  rap- 
port —  croît  tivec  M,  ce  qui  indique  que  les  dissolutions 
contiennent  un  mélange  de  deux  hydrates.  Si  elles  ne  con- 
tenaient qu'un  seul  hydrate,  le  rapport  —  devrait  être  con- 
stant. 

Tableau  ZXZ. 
Chlorure  de  sodium. 


M 

t 

HoTenne 
(tableau  X). 

Hoyenne^ 
(tableau  X). 

C 

(tableau  VII) 

r  +  C 

D 

C 

i,a4 

0 

0^ 
a, 81 

0 
0,71 

-H  1,90 

3,96 

2,48 

-     ',69 

5,69 

i,4i 

—  0,28 

4.04 

3,71 

-    4,75 

8,75 

2,12 

-^  2,63 

4,i3 

7>43 

—  16,0 

20,0 

4,34 

-11,66 

4,61 

En  considérant  la  courbe  des  G  et  celle  des  i  comme 
droites  entre  les  abscisses  M  =  1,24  et  M  =  2,48,  on 
ne  commet  pas  d'erreur  appréciable  5  on  trouve  alors  pour 
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les  coordonnées  du  point  d'intersection 
d^où 


H 


id) 


-4 


At) 


=  4>o3('). 


Chlorure  iT ammonium. 

On  ne  connaît  pas  d'hydrate  des  chlorure,  bromure  et 
iodure  d'anunonium  à  Tétat  solide^  Tiodure  est  très^éli- 
qoescent. 


Tableau  Zm  (Rûdorff). 
Chlorure  d*ammonium. 


Tableau  ZXV. 

Chlorure  d^ ammonium. 


M 

c 

C 
M 

I 

o 

0,65 

o,65o 

3 

1,35 

0,675 

4 

2,6 

o,65o 

6 

3,9 

o,65o 

8 

5,3 

o,65o 

10 

6,5 

o,65o 

13 

7,8 

o,65o 

P 

M 

C 

C 
M 

0 

3 

1,3 

o,65o 

10 

6,65 

0,665 

13 

8,0 

0,667 

14 

9i45 

0,675 

0,8  i 

16 

10,9 

0,681 

1 

18 

13,3 

0,680 

f    30 

13,75 

0,687 

l     " 
1 

i3,65 

0,683 

D'après  les  expériences  de  M.  Rûdorff  sur  la  tempéra- 
ture de  congélation  des  dissolutions  de  chlorure  d'ammo- 

C 
niura  (tabl.  XIU),  le  rapport  ~  est  constant  et  le  sel  pré- 

(*)  ÀTec  les  données  de  M.  Rossetti  sur  le  maximum  (tableau  XI),  et  celles 
de  M.  Rûdorff  sur  la  congélation  (tableau  VIII),  on  trouve 

;n  =  2,3o;     T  =  — io,38, 

d'où 

i<c)=3,90. 
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existe  en  dissolution  à  Tétat  anhydre.  Mes  expériences 

Q 

(tabl.  XIV)  me  font  croire  que  le  rapport  —  croît  avec  M, 

du  moins  à  partir  de  M  =  lo  environ  (^). 

La  moyenne  des  valeurs  de  p  (tabl.  XIY)  est  un  peu 
inférieure  à  i.  De  ce  fait  seul,  on  ne  peut  conclure  à 
Texistence  de  l'hydrate  AzH*Cl,  H'O;  mais  si  le  chlo- 
rure d'ammonium  peut  exister  en  dissolution  aqueuse 
{vers  —  6  à  —  14*^)5  ce  doit  être,  en  partie  du  moins,  à 
l'état  hydraté. 

Si  Ton  admet  r=o^  pour  les  dissolutions  peu  concen- 
trées, on  trouve  (A  =  53,5), 

h('^)  =  o,65oX  53,5  =  34,8, 

valeur  semblable  à  celles  trouvées  pour  les  autres  sels  du 
même  groupe. 

Chlorure  de  calcium. 

Le  chlorure  de  calcium  CaCl*  cristallise  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  avec  6H'0.  Ces  cristaux  retiennent  aH'O 
lorsqu'ils  sont  desséchés  dans  le  vide  (Graham),  ou  chauf- 
fés à  200  degrés  (Mitscherlich)  (").  On  ne  connaît  pas  la 


(*)  Pour  la  dissolution  M  =  20  (tableau  XIV),  la  moyenne  de  deux  expé- 
riences faites  à  plusieurs  mois  d'intervalle,  avec  de  la  substance  de  prove- 
nance différente,  donne  G  =  13,7.  Je  crois  ce  résultat  exact  à  0^,1  près.  Si, 

Q 

pour  M  =  20,  rr  =  o,65o  (comme  dans  le  tableau  XIII),  j'aurais  dû  trou-^ 

ver  C  =  i3,o. 

Blagden  a  déterminé  le  point  de  congélation  de  six  dissolutions,  contenant 
de  6,4  ^  30  parties  de  chlorure  d'ammonium  pour  100  d'eau.  Les  valeurs  de 

Q 

■rz  déduites  de  ses  expériences  sont  comprises  entre  0^640  et  0,680. 

(')  Suivant  Legrand,  la  dissolution  saturée  à  179^,6,  et  bouillant  à  cette 
température,  contient  SaS  parties  de  chlorure  de  calcium  anhydre  pour 
100  d'eau,  ce  qui  équivaut  à  i  atome  de  sel  anhydre  dissous  dans  un  peu 
moins  de  2  atomes  d'eau. 
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composition  des  cristaux  de  bromure  et  d^iodure  de  cal- 
cium. 

M.  RûdorfT  a  conclu  de  ses  expériences  sur  la  congéla- 
tion (tabl.  XV)  que  le  chlorure  de  calcium  préexiste  en 
dissolution  à  Tétat  de  CaCl*,  6H*0.  Les  expériences  de 
Despretz  sur  la  congélation  (tabl.  XVI)  et  sur  le  maximum 
(tabl.  XVII)  indiquent  cependant  une  constitution  très- 
différente. 

Tableau  ZV  (Rûdorff). 
Chlorure  de  calcium. 


C 

C 

p 

M 

M. 

C 

M 

M. 

0 

I 

'»99 

0.4 

0,^00 

0,201 

2 

4,oi 

0,9 

0,4^0 

0,323 

4 

8,ai 

1,85 

0,462 

0,225 

6,2       ^ 

G 

,2,57 

3,85 

0,476 

0,226 

8 

17,20 

3,9 

0,487 

0,226 

10 

21,80 

4,9 

0,490 

0,224 

7)9 

i4 

3., 89 

7.4 

0,528 

0,232 

!         i8 

1 

43,05 

10,0 

0,555 

0,23l 

Tableau  ZVX  (Despretz). 
Chlorure  de  calcium. 


C 

C 

P 

M 

M» 

C 

M 

M 

0 

0,62 

2,16 

0,22 

0,356 

0,102 

1,24 

4,39 

0,53 

0,429 

0,I2f 

i9>8 
i5,4 
i3,9 

2,48 

9.07 

i,o3 

0,417 

0,114 

3,71 

i4»oi 

1,61 

0,435 

0,ll5 

7,43 

3i,i6 

3,56 

o,48i 

0,Il4 

14,85 

79,84 

8,9» 

0,601 

0,112 
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Tableau  ZVXZ  (Despretz). 
Chlorure  de  calcium. 


521 


p 

M 

M,. 

t 

D 

D 

M 

D 

Moyenne. 

D 
M 

Moyenne 

D  . 

M.. 

Moyenne. 

o,6ii 

2,l6 

H-3%4 

0 

0,76 

1,223 

0 
0,76 

1,223 

0,352 

.,24 

4,39 

H-2,o8 
-h2,oa 

',98 

1,548 
1,597 

1,95 

1,573 

0,444 

38,4 
.5.8 

Q,48 

(  —0,09 

4;09 
3,80 

;:a  =•'< 

1,593 

0,434 

3,71 

i     —2,40 

'^'"■l-  »,47 

6,40 
6,47 

;:?a  '.4= 

1,736 

0,459 

m,j  jKJ     ^ 

7.43 

'     (—10,48 

1 

i4,38 

i4,48 

;;Sl'"' 

1,942 

0,463 

Les  valeurs  de  p,  correspondantes  aux  valeurs  plus  éle- 
vées de  M  (labl.  XVI  et  XVII),  sont  comprises  entre  i4 
et  16,  et  la  concordance  entre  les  indications  des  deux  ta- 
bleaux nous  autorise  à  regarder  comme  probable  la  pré- 
existence, dans  la  dissolution  M  ^  3, 71 ,  d'un  bydrate  con- 
tenant environ  i5  atomes  d'eau  (*). 

Au  reste,  l'existence,  même  à  zéro,  d'un  hydrate  de 
chlorure  de  calcium  contenant  plus  de  6  atomes  d'eau  est 
rendue  probable  par  l'observation  suivante  de  M.  Kremers. 
La  dissolution  de  chlorure  de  calcium  se  sursature,  comme 
on  sait^  très-facilement.  A  la  température  ordinaire,  le 
contact  de  la  plus  petite  parcelle  de  CaCl*,  6H'0  fait  ces- 
ser immédiatement  la  sursaturation.  Il  n'en  est  plus  ainsi 
à  zéro.  M.  Kremers  a  observé  qu'une  dissolution  de  chlo- 
rure de  calcium,  saturée  à  la  température  ordinaire  et 
placée  dans  de  la  glace  fondante,  est  restée  pendant  trois 
heures  fortement  sursaturée,  et  cela  malgré  la  présence, 


(*)  Pour  D'  =  6,47  et  D"  =  i4,38  (colonne  D,  tableau  XVII),  on  trouve 
p  =  i4,9. 
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dans  la  dissolution,  de  cristaux  de  sel  ordinaire  qu  il  y 
avait  jetés  à  plusieurs  reprises  (^). 

Puisque  les  cristaux  de  CaCPyôH'O  ont  été  impuis- 
sants à  faire  cristalliser  la  dissolution  de  chlorure  de  cal- 
cium à  zéro,  il  s'ensuit  que  les  cristaux  qui  se  sont  formés 
spontanément,  ou  sous  Tinfluence  d'une  cause  inconnue, 
ne  peuvent  pas  avoir  été  identiques  aux  cristaux  ordinaires 
CaCl*,  6H*0;  autrement  cette  observation  de  M.  Kremers 
serait  en  contradiction  avec  toutes  celles  faites  jusqu^à  pré- 
sent sur  la  cristallisation  des  dissolutions  sursaturées. 

En  admettant  Texistence  de  Thydrate  à  1 5  atomes  d'eau, 
on  a  approximativement  A'j^^  =  o, II 35  (tabl.  XVI),  et, 
comme  le  poids  atomique  de  CaCl*,  i5H*0  =  38i, 

i(0 


H7;=o,ii35x38i=43,^, 


D'après  le  tableau  XVII,  on  peut  admettre  h\  l  =  0,46» 
d'où 


.  B^,^,^=:o,46x  381  =  175. 
Le  rapport  entre  les  deux  abaissements  est 

"1  s 

d'où 

fjt=:3,oo;  r  =  —  i%3i. 

La  disposition  du  tableau  XVIII  est  la  même  que  celle 
du  tableau  XII. 


(*)  Poggend.  Ann,y  t.  CIIÏ,  p.  65.  M.  Kremerfi  ne  dit  pas  comment  il 
s'assura  que  la  dissolution  était  sursaturée.  La  cristallisation  eut  lieu,  sans 
doute,  spontanément. 
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Tableau  XVHZ. 

Chlorure   de   calcium. 


5a3 


M 

t 

Moyeue 
(tabl.Xni). 

D 

Moyenne 
(tabl.XYII). 

C 

(taiii.xyi). 

f-l-C 

D 

C 

0,62 

-+-3%4 

0  ^ 
0,76 

0 

-f-3,46 

3,45 

1,34 

-H  3,o5 

',95 

0,53 

H-a,58 

3,68 

2,48 

-h  0,06 

3,94 

i,o3  ' 

H-  1,09 

3,8a 

3,7' 

-  2,43 

6,43 

1,61 

—  0,8a 

3,99 

7,43 

-.0,43 

14,43 

3,56 

-6,87 

4,o5 

On  voit  que,  jusque  vers  M  =  3, 7 1 ,  le  rapport  —  est  sen- 
siblement croissant;  ce  qui  indique  que,  dans  les  dissolu- 
tions moins  concentrées,  il  se  trouve  un  mélange  de  deux 
hydrates. 

En  cherchant,  comme  pour  le  chlorure  de  sodium,  le 
point  d'intersection  de  la  courbe  des  C  et  de  celle  des  t,  on 
trouve 

fi  =  3,i8;  T=  —  i^SG, 

d'où 

l».  est  plus  grand  pour  le  chlorure  de  calcium  que  pour  le 


H 


{d) 


ont  sensible- 


chlorure  de  sodium,  mais  t  et  le  rapport  —7^ 

ment  les  mêmes  valeurs  pour  les  deux  sels.  Ainsi,  les  dis» 
solutions  de  chlorure  de  sodium  et  de  chlorure  de  calcium^ 
qui  se  congèlent  à  la  température  de  leur  maximum  de 
densité,  ont  sensiblement  même  température  de  congé-' 
lotion  [et  même  température  de  maximum). 
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Chlorure  de  strontium. 


Le  chlorure  de  strontium  cristallise  à  la  température 
ordinaire  avec  6H*0,  qu'il  abandonne  plus  facilement  que 
le  chlorure  de  calcium.  Les  bromure  et  iodure  de  stron- 
tium cristallisent  aussi  ayec  6H*0  (Croft). 


Tableau  ! 

Chlorure  de  strontium. 


C 

p 

M 

C 

M 

9 

3,o5 

0,334 

8,7 

i5 

5,45 

0,363 

iî,o 

20 

7»95 

0,398 

Autant  qu'on  peut  en  juger,  d'après  trois  expériences 
seulement  (tableau  XIX),  la  dissolution  de  chlorure  de 
strontium,  refroidie  jusqu'à  la  température  de  sa  congéla- 
tion, contient  un  mélange  —  probablement  de  SrCl*, 
6H*0  et  d'un  hydrate  supérieur,  ou  de  deux  hydrates  à 
plus  de  6  atomes  d'eau. 

En  admettant  r=  i5,  comme  pour  le  chlorure  de  cal- 
cium, la  formule  (V)  donne  pour  M=  20  (tableau  XIX) 
et  A  =  i58,5, 

Chlorure  de  baryum. 

L'affinité  du  chlorure  de  baryum  pour  l'eau  est  moins 
grande  que  celle  du  chlorure  de  strontium.  A  la  tempéra- 
ture  ordinaire,  il  cristallise  avec  aH'O  seulement.  Le 
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bromure  et  Tiodure  de  baryum  cristallisent  avec  2H*0. 
Croft  a  aussi  obtenu  Tiodure  avec  jH'O  (peut-être  6H*0). 

Tableau  XZ  (Rûdorff).  Tableau  XZZ. 

Chlorure  de  barjrwn.  Chlorure  de  baryum. 


M. 

C 

C 

, 

0 

0,3 

0,200 

3 

0,4 

0,200 

4 

6 
8 

0,75 

i,i5 
1,5 

o,i88» 

0,195 

0,189 

10 

>,9 

0,190 

13 

»4 

3,3 

3,65 

0,191 
0,188 

i8 

3,4 

0,188 

20 

3,95 

o>'97 

M( 

)YENNE... 

0,193 

p 

M. 

C 

C 

s: 

5 

0 

1,02 

0,204 

10 

3,o5 

0,305 

»4 

3,85 

0,304 

5,6 

ao 

«4 

4,î» 
5,i5 

Oy310 

0,3l5 

f    " 

5,i5 

0,3l5 

17.4 

35,27 
1   '''^ 

5,75 
6,6 

0,328 

0,236 

i  3o 

7.5 

o,25o 

Jusqu^à  M,  =  20,  le  rapport  —  est  à  peu  près  constant 

C 
(tableau  XX  et  XXI),  mais  pour  M,  >  20,  j*ai  trouvé  — 

croissant  (tableau  XXI). 

En  admettant,  comme  Ta  fait  M.  RûdorfT,  que  dans  la 
dissolution  Mj^ao  il  se  trouve  l'hydrate  BaCl*,  aH'O, 
on  aurait  h^  =  0,192  (tableau  XX),  et,  comme 
(A  4-18/1)  =  244,2, 

jjCc)  =  o,  192  X  244,2  =  46,9  ; 

mais  d'après  le  tableau  XXI,  je  crois  plus  probable  que 
la  dissolution  de  chlorure  de  baryum  contient,  même  à 
zéro,  un  mélange  de  deux  hydrates  avec  plus  de  2  atomes 
d^eau.  En  admettant,  comme  pour  les  chlorures  de  cal- 
cium et  de  strontium,  l'existence  d'un  hydrate  avec  environ 
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i5  atomes  d^eau,  la  formule  (V)  donne  (pour  Mj  ==  3o  et 
r=i5  —  a=i3), 

Chlorure  manganeux. 

Le  chlorure  manganeux  Mn^'Cl*  cristallise  ordinaire- 
ment avec  4H*0.  Le  bromure  fournit  aussi  des  cristaux 
à  4H'0  plus  déliquescents  que  ceux  du  chlorure  •,  les  cris- 
taux de  l'iodure  sont  si  déliquescents  qu'il  n'a  pas  été  pos- 
sible d'en  déterminer  la  forme  ou  la  composition  (Ma- 
rignac). 

D'après  les  expériences  de  M.  Rûdorff  sur  la  congé- 
lation, le  rapport  -^r  croit  avec  Mi,  mais  zir-  est  constant. 

^^  M4  .  M,2 

En  admettant  que  les  dissolutions  de  chlorure  manganeux 
contiennent  l'hydrate  MnCl*,  laH'O,  on  trouve 


^^,^^=o,i38('), 


et 


H,,  =o,i38x  342  =:47>^« 
Chlorure  cuwrique. 

J'ai  déjà  rappelé  (au  §  I)  que,  d'après  les  expériences 
de  M.  Rûdorff  sur  la  congélation^  la  dissolution  bleue  de 
chlorure  cuivrique  contient  l'hydrate  Cu^'Cl*,  laH'O. 
En  admettant,  d'après  les  expériences  en  question  (*), 

Ji^l  =  0,127,    ^^    trouve    (35o,5    poids    atomique    de 
CuCl%  lîiffO), 

te) 

H,  j  =0,127  X  35o,5  =  44>5. 

(*)  Les  résultats  numériques  de  M.  Rûdorff  se  trouTent  Poggend,  Arui,, 
t.  CXVI,  p.  6^2. 
(*)  Poggend,  Ann.,  t.  CXVI,  p.  64. 
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Quant  aux  dissolutions  vertes,  j'ai  observé  que  les  disso- 
lutions même  plus  concentrées  que  celles  employées  par 
M.  Rûdorfr  prennent  une  teinte  bleuâtre  très-sensible 
lorsqu'on  abaisse  leur  température  au-dessous  de  zéro. 
Il  est  donc  probable  que  ces  dissolutions  contiennent  un 
mélange  de  deux  hydrates,  et  non  pas  seulement  l'hy- 
drate CuCl',  4H'0,  comme  l'a  supposé  M.  RûdorfF. 

Carbonate  de  potasse. 

D'après  les  Traités  de  Chimie,  la  dissolution  concentrée 
de  carbonate  de  potasse  dépose,  par  le  refroidissement,  des 
cristaux  de  K^CO'*,  aH'O.  M.  Mulder  dît  que  le  sel  an- 
hydre humecté,  puis  desséché  à  io4  degrés,  retient,  à  cette 
température,  2  atomes  d'eau.  D'un  autre  côté,  M.  Mari- 
gnac  a  trouvé  pour  les  cristaux  de  carbonate  de  potasse 
hydraté  la  composition  aK^CO',  3H'0,  et  M.  Pohl  a 
trouvé  la  même  composition  pour  des  cristaux  qui  se  sont 
formés. dans  une  dissolution  saturée  préparée  depuis  long- 
temps (*). 

Le  carbonate  de  potasse  anhydre  s'échauffe  fortement  au 
contact  de  l'eau,  même  à  la  température  de  100  degrés. 
La  dissolution  saturée  à  a4  degrés  et  délayée  d'eau  déve- 
loppe une  quantité  de  chaleur  considérable  (Favre). 

Les  résultats  des  expériences  sur  la  température  de  con* 
gélation  des  dissolutions  de  carbonate  de  potasse  sont  ré- 
sumés dans  les  tableaux  XXII,  XXIII  et  XXIV;  ceux  de 
Despretz,  sur  le  maximum^  dans  le  tableau  XXV. 

(*)  Liebig  et  Kopp,  Jahresbericht  1857,  p.  i35,  et  1860,  p.  ii5. 
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Tableau  ZZH  (Despretz). 
Carbonate  de  potasse. 


Tableau  »HH  C^ûdorff). 
Carbonate  dépotasse. 


C 

M 

C 

M 

0,62 

0,19 

o,3o6 

n 

0,19 

o,3o6 

iM 

0,37 

0,298 

H 

0,38 

o,3o6 

»,18 

0,76 

o,3o6 

n 

0,79 

0,319 

hv 

1,16 

0,3l2 

II 

'»>7 

o,3i5 

7,13 

2,36 

o,3o4 

n 

a, 26 

o,3o4 

i4,85 

4,8a 

o,3a5 

n 

4,86 

0,327 

M 

C 

C 
M 

1,41 

0,45 

0,319 

3,06 

0,95 

o,3io 

5,29 

'>7 

0,321 

7.7»5 

2,45 

o,3i8 

12,20 

3>9 

o,3i9 

14,86 

4,7 

o,3i6 

Tableau  XXZV. 

Carbonate   de  potasse. 


C 

C 

p 

M 

M. 

C 

M 

s; 

2 

3,6» 

0,6 

o,3oo 

0,166 

6 

II, a3 

',9 

0,317 

0,169 

2,0 

7,5 

•4," 

^A 

0,320 

0,169 

10 

19,34 

3,2 

0,320 

o,i65 

2,8          ! 

12 

a3,6i 

3,85 

0,321 

o,i63 

•4 

38,03 

4,55 

0,325* 

0,162 

16,2 

33,11 

5,35 

o,33q 

0,163 

4>4 

18 

37,36 

6,0 

0,333 

0,161 

20 

42,27 

6,75 

0,338 

0,160 

// 

M 

6,75 

0,338 

0,160 

6,0 

ï3,6 

5i,6o 

8,25 

o,35o 

0,160 

1      ,5 

55,41 

8,85 

0,354 

0,160 

3o 

69,89 

ii,i5 

0,372 

0,160 

6,3 

1      '5 

85,96 

13,8 

0,394 

0,161 

40 

io3,83 

16,8 

0,420 

0,162 

5,9 

50 

m 

16,6 

o,4i5 

0,160 

146,49 

23,45 

0,469 

0,161 

5,6 

1      60 

1 

201,64 

3i,6 

0,527 

0,157 
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Carbonate  de  potasse. 

D 

D 

D 

p 

M 

M. 

t 

D 

M 

D 

Moyenne. 

M 

Moyenne. 

M, 

Moyenne. 

3,7' 

6,81 

-  3';76 

7,76 

2,092 

7»95 

3,143 

1,167 

6,0  i 

-4»»4 

8,14 

2,194 

. 

7>43 

14,06    -'^'^^ 

i6,64 
16,18 

a,  209 

1,167 

L'affinité  marquée  du  carbonate  de  potasse  pour  Feau 
rend  extrêmement  probable  que,  si  le  sel  peut  exister 
comme  tel  dans  sa  dissolution  aqueuse,  ce  doit  être  sous 
forme  d'hydrate.  M.  Rûdorff,  cependant,  a  cru  pouvoir 
conclure  de  ses  expériences  (tableau  XXIII)  que  C  est 
proportionnel  à  M,  et  que,  conséquemment,  le  carbonate 
de  potasse  préexiste  en  dissolution  à  l'état  anhydre. 
La  comparaison  des  tableaux  XXIT,  XXIII  et  XXIV 
fait  voir   que,    pour   les    dissolutions    peu   concentrées 

(M  <]  i4)>  le  rapport  Tjest,  en  effet,  à  peu  près  constant  ; 

mais,  d'après  le  tableau  XXIV,  on  reconnaît  que,  pour 

C 

lés  dissolutions  concentrées  (M  >  i4),  le  rapport  ■—  croit 

avec  M.  Le  tableau  XXV  fait  voir  que  —  aussi  croît  avec  M, 

même  pour  M<^i4  (*)• 

A  partir  de  M  =  20  (tableau  XXIV),  les  valeurs  de  p 


(  *  )  Pour  ses  expériences  sur  la  congélation,  Blagden  n'a  pas  employé  du 
carbonate  de  potasse  anhydre,  ce  qui  rend  douteuse  la  composition  de  ses 
dissolutions.  Lesdites  expériences  font  reconnaître  cependant,  d'une  manière 
C 


certaine,  que  le  rapport  —  croît  avec  M. 

ai 

Jnn,  de  Chim,  etde.Phxi.i  4*  série,  t.  XXV.  (Avril  1872.) 
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C 
sont  voisines  de  6,  et  le  rapport  —  est  sensiblement  con* 

stant,    du  moins  jusqu^à    M  =  Soj  le  rapport   —  (ta- 
bleau XXY)  est  aussi  constant. 

Je  crois  donc  que  c'est  à  l'état  hydraté,  et  non  à  l'état 
anhydre  que  le  carbonate  de  potasse  préexiste  en  dissolu- 
tion aqueuse,  et  que,  i  la  température  de  sa  congélation, 
la  dissolution  M ^20  contient  l'hydrate  K*CO%  6H'0. 
Au-dessus  de  —  6  degrés  environ,  la  dissolution  M<^  20 
contient  probablement  un  mélange. 

D'après  le  tableau  XXIV,  h^  =0,161  ;  d'où  (246  poids 
atomique  de  K*CO»,  6H»0), 

H^,''^  =  0,161  X  246  =39,6. 

Daprës  le  tableau  XXV,  A,  =t,i67,  d'où 

H^/^=  1,167  X'246  =  287. 
Le  rapport  entre  les  abaissements  est 

H, 


d'où 


7,25 


o%64. 


En  admettant  que,  pour  f  =  t,  --  doit  être  compris 

entre  2,092  et   2,194  (colonne  — >  tableau  XXV j,  on 
trouve  fA=:  2,22  à  2,12,  soit  en  moyenne 
^  =  2,17. 
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Sulfates  de  magnésie  et  de  zinc  et  sulfate  ferreux. 

Ces  trois  sels  cristallisent  avec  7  atomes  d'eau.  A  la 
température  de  congélation  de  la  dissolution  saturée 
( —  5  degrés  environ),  le  sulfate  de  magnésie  forme  Je  beaux 
cristaux  contenant  12  atomes  d'eau  (Fritzsche)  (*).  Ces 
cristaux  perdent  5H*0  dès  que  la  température  s'élève  au* 
dessus  de  zéro. 

La  dissolution  saturée  de  sulfate  de  zinc  à  i5  degrés 
dégage  de  la  chaleur  lorsqu'on  l'étend  de  son  volume 
d'eau  (Regnauld).  D'après  M.  Muldei»,  le  sulfate  de  zinc 
en  dissolution  saturée  est  décomposé  vers  ^o  degrés,  du 
moins  partiellement.  Lorsqu'on  chauffe  au-dessus  de  4o  dé- 
grés  ume  dissolution  saturée  en  présence  d'un  excès  de 
cristaux  de  ZnSO*,  7H*0,  une  partie  du  sel  en  dissolution 
est  décomposée  en  sel  basique  qui  se  précipite  et  en  sel 
acide  qui  reste  en  dissolution;  il  se  précipite,  en  même 
temps,  du  sulfate  de  zinc  neutre,  mais  qui  contient  moins 
de  7  atomes  d'eau  d'iiydratation.  Ce  qui  reste  en  dissolu- 
tion au-dessus  de  4o  degrés  n'est  pais  seulement,  dit  M.  Mul- 
der,  du  sel  acide,  mais  Un  mélange.  Il  peut  arriver  qu'une 
dissolution  saturée  de  sulfate  de  zinc  reste  claire  pendant 
quelque  temps,  même  à  100  degrés  5  mais  elle  finit  par  se 
troubler,  et  ce  n'est  qu'au  bout  d'une  heure  ou  plus,  lors- 
qu'il s'est  formé  un  dépôt  considérable,  que  le  liquide  re- 
devient clair  (*). 

De  même  que  la  dissolution  saturée  de  sulfate  de  zinc, 
celle  de  sulfate  ferreux  se  trouble  lorsqu'on  la  chauffe 
(à  l'abri  de  l'air)  au-dessus  de  99  degrés  ('). 


C»)  Poggend.  Ann,,  t.  XLII,  p.  577. 

(*)  Bijdragen  tôt  de  geschiedenis  van  ket  scheikundig gêbonden  wdter,  par 
G.-J.  Mulder.  Rotterdam,  i864;  Scbeik«  Onderz.  ^deel,  derde  stui,  p.  74. 
(')  Mulder, /bc.  cit»,  p.  140. 
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Tableau  ZXVZ.  Tableau  ZXVii. 

Sulfate  de  magnésie.  Sulfate  de  zinc. 


C 

C 

p 

M, 

c 

Mr 

P 

M, 

C 

M, 

10 

o»74 

0,074 

3o 

1,65 

o,o55 

90 

1,48 

0,074 

0 

».7 

0,057 

3o 

a,i5 

0,073 

40 

a,« 

o,o55 

// 

3,2 

0,073 

5o 

a,75 

o,o55 

4o 

2>9 

0,073 

60 

3,3 

o,o55 

6,5 

5o 
60 

3,84 
4,95 

0,077 
o,o83 

6,4 

80 

5,1 

0.064 

6,3 

3,6 

70» 

4;9 
6,1 

0,08a 
0,087 

5,7 

90 
100* 

6,1 
7,o5 

0,068 
0,071 

3,8 

8o* 

7,a 

0,090 

7,3 

II 

7,a5 

0,073 

r* 

8,4 

0,093 

120* 

10,1 

0,084 

Tableau  XZVZZI  [Blagden(*)]. 
Sulfate  ferreux. 


M, 

C 

C 

10 

0,59 

0,059 

16,7 

0,97 

o,o58 

25 

1,25 

o,o5o 

33,3 

1,81 

0,054 

41,7 

2,22 
MOYBNNB... 

o,o53 

o,o55 

(*)  Pour  le  sulfate  ferreux,  j*ai  utilisé  les  anciennes  expériences  de  Blag- 
den  (tableau  XXVIII),  que  je  crois  suffisamment  exactes.  Les  données  sur 
la  concentration  ont  été  calculées  à  nouyeau  pour  leur  faire  exprimer  la 
proportion  de  sel  pour  100  d'eau,  et  les  degrés  Fahrenheit  réduits  en  cen- 
tigrades. Le  sel  employé  par  Blagden  était  impur,  mais  les  expériences  sur 
la  congélation  des  dissolutions  contenant  un  mélange  de' sels  (expériences 
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D'après  les  expériences  sur  la  congélation  (tableaux XX  VI^ 
XXVII  et  XXVIII),  il  semble  que  de  zéro  à  —  3  degrés  les 
sulfates  de  magnésie  et  de  zinc  et  le  sulfate  ferreux  préexis- 
tent en  dissolution  sous  forme  de  combinaison  à  ^  atomes 
d'eau  (comme  les  cristaux  ordinaires).  Malheureusement 
il  n'existe  pas  d'expériences  sur  le  maximum  qui  feraient 

reconnaître  si  la  constance  des  rapports  —  est  réelle  ou 
apparente. 

Q 

A  partir  de  C  =  3  environ,  les  rapports  —  sont  croîs- 

sants  pour  les  sulfates  de  magnésie  et  de  zinc,  ce  qui  in- 
dique la  formation  d'hydrates  plus  riches  en  eau  —  avec 
probablement  12  atomes  d'eau,  comme  les  cristaux  de 
MgSO*,  laH'O  observés  par  Frilzsche.  Ceci  exigerait 
û  =  5. 

Eu  admettant,  pour  le  sulfate  de  magnésie,  A,  =  0,073 
(tableau  XXVI),  on  trouve  (246  poids  atomique  de 
MgSO*,  7H'0), 

H,    =0,078X246  =  18,0. 
Pour  le  sulfate  de  zinc  et  le  sulfate  ferreux,  on  peut 

admettre  h^^^  =  o,o55  (tableaux  XXVII  et  XXVHI)  ;  d'où, 
pour  le  sulfate  de  zinc  (287  poids  atomique  de  ZnSO*, 
7H*0), 

h;' =0,055x287  =  15,8, 

et  pour  le  sulfate  ferreux  (a^S  poids  atomique  de  FeSO*, 
E^^^  =  o,o55 X  278=  i5, 3. 

dont  il  sera  question  au  §  VIII)  me  font  croire  que,  dans  le  cas  particu- 
lier, c'est  une  source  d'erreur  d'ordre  secondaire. 

Blagden  a  fait  trois  expériences  avec  le  sulfate  de  zinc,  dont  deux  concor- 
dent parfaitement  avec  les  miennes  (tabl.  XXYII);  pour  M,  =  10  et  M^  =  33,3, 

Q 

il  a  trouvé  C  =  oo,56  et  C  =  1,86 :  d'où  ---  =  o,o56  et  o,o55. 

M, 
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Sulfate  de  cuipre, 

he  sulfate  de   cuivre   cristallise   ordinairemeiit   avec 
5H'0. 

De  même  que  le  rapport  —  pour  les  sulfates  de  magné- 

C  • 

sic  et  de  zinc,  le  rapport  --»  pour  le  sulfate  de  cuivre,  e;it 

JVji 

constant  jusque  yers  C  =r  3,  et  croissant  à  partir  de  là 

(tableau  XXIX). 


Suffate  de   euwrt. 


Tableau  ZZZ  (Despretz). 
Sulfate  de  cuivre* 


C 

M. 

C 

M. 

10 

0,72 

0,072 

i5 

.,o5 

0,070 

30 

1,4 

0,070 

3o* 

a,» 

0,070  • 

35* 

^^,45 

0,070 

4o* 

a,8 

0,070 

5o* 

3,^ 

0,078 

M, 

t 

D 

D 
M, 

5,81 

—  0,C2 

4,6a 

0,795 

11,6? 

—6 

10 

0,861 

• 

Sur  le  maximum,  Despretz  a  fait  deux  expériences 
(tableau  XXX),  dont  les  résultats  paraissent  être  d'accord 
avec  ceux  sur  la  congélation  ;  pour  Mj  =»  1 1562?  le  maxi- 
mum est,  dit-il,  «  vers  —  6°  ». 

Il  parait  donc,  d'après  les  expériences  pur  la  congéla- 
tion, que,  jusque  vers  —  3**,  la  dissolution  de  sulfate  de 
cuivre  contient  l'hydrate  CuSO*,  5H*0.   Dans  ce  cas, 

h^^^=  0,0^0  (tableau  XXIX)?  et  (249,5  poids  atomique 
4e  CuSOS  5'H*0) 

H^""  =  0,070 X  249>5  =  17,5. 
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D'après  le  tableau  XXX,  h^   =0,795,   d'où,  comme 
approximations, 

^.  =  11,3,     T=  — o^39,      fi==3,49. 

H. 

Sulfates  de  potasse  et  d'ammonium  et  chromate  de  potasse. 

Ces  trois  sels  forment  des  cristaux  anhydres  isomorphes. 

(Rûdorff).  Tableau  XSQKZZ. 

Sulfate  de  potasse. 


Tableau 

Sulfate  de  potasse. 


C 

C 

M 

C 

M 

M 

C 

M 

0, 

0 

3 

0,4 

0,200 

4 

0,9 

0,225 

4 

0,8 

0,200 

6 

1,35 

0,225 

6 

i,a 

0,200 

8 

i,G5 

lOYERNB... 

0,206 

7 

1,55 

[OTENIŒ..  . 

0,23l 

0,201 

0,224 

Tableau  ZXZnX  (Despretz). 
Sulfate  de  potasse. 


M 

t 

D 

D 
M 

D 

HoyflODe. 

D 
M 

MOJMM. 

0,62 

i,î4 

2,48 
n 

3,7. 
7.43* 

n 
n 
n 

H-  2,92 

-T-  1,9» 

—  0,09 

-o,i3 
-3,14 
-2,43 

—  7>95  • 
-8,65 
-8,45 

•  -  8,43 

1,08 
3,09 
4>09 

4, .3 
6,.4 

6,43 
",95 
12,65 
12,45 
12,43 

1,742 
1,687 

1,649 

1,665 

1,665 

i,73o 

1,608 

1,703     1 

1,676 

1,673 

0  „ 
1,08 

2,09 

4,11 

6,28 

13,37 

«.74» 

1,687 

1,657 
.,693 

1,665 

B 

lOTEHNE... 

',679 
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Talileau  ZZZZV. 

Sulfate  d*ammonium. 


Tableau  SJULV. 

Chromate  de  potasse. 


C 

M 

C 

M 

10 

.:8 

0,380 

30 

5,45 

0,273 

3o 

8,2 

0,273 

4o 

11,0 

0,275 

n 

II,Q 

0,280 

5o 

«4,4 

0,288 

55 

i6,a 

0,^97 

6o 

i8,o 

o,3oo 

65* 

20,4 

o,3i4 

M 

C 

C 
M 

10 

0 

2,0 

0,200 

20 

3,9 

0,195 

3o 

5,75 

0,192 

40 

7,8 

0,195 

5o      1      9,95 
Moyenne.  .. 

0,199 

0,196 

J'ai  observé  que  la  dissolution  M  =  8  de  sulfate  de  po- 
tasse a  déposé  une  petite  quantité  de  sel  vers  — 1^»9;  je 
la  crois  légèrement  sursaturée  à  la  température  de  sa  con- 
gélation. 

Les  rapports  «  et  —  pour  le  sulfate  de  potasse    (ta- 

bleau  XXXI,  XXXII  et  XXXIil)  et  le  rapport—  pour 

le  chromate  (tableau  XXXV)  paraissent  constants  ;  le  rap- 

C 

port  --  pour  le  sulfate  d'ammonium  (tableau  XXXIV)  pa- 
raît constant  jusque  vers  M  =  3o,  et  croissant  à  partir  de  là. 
Pour  lesulfatedepotasse«  A     =1,679  (  tableau  XXXIII), 
d'où  (174  poids  atomique  de  K*SO*), 

H^     =1,679X174  =  292. 
D'après  le  tableau  XXXI,  Ii''^^  =  0^201;  d'où 


Je) 


H       =:0,?,0I  X  174=  35,0 


et 


(d) 


~T^=8,34,    T  =  — 00,55,     fx  =  2,74. 
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Diaprés  le  tableau  XXXII,  h!"    =  o,  2245  d'où 


,(c) 


H'    =0,224  X  174  =  39,0 


et 


tf 


{d) 


-(ô=7>49'     T  =  — o»,62,     f*  =  2,77. 

Si  le  sulfate  d'ammonium  peut  exister  comme  tel  dans 
sa  dissolution  aqueuse,  ce  doit  être  à  l'état  hydraté,  à  partir 
de  — 11^  environ  (tableau  XXXIV).  Au-dessus  de  cette 

température,  —  est  constant,  et,  en  prenant  la  moyenne 

de  ses  valeurs,  on  trouve  71=0,276  5  d'où  [i32  poids 
atomique  de  (Az*)'SO*], 

H^'^^=  0,276  X  i32  =  36,4. 

Pour  le  cbromate  de  potasse,  h  =  0,196,  d'où  (i94>5 
poids  atomique  de  K*CrO*) 

H^''^=  0,196x194,5  =  38,1. 
Azotate  de  potasse. 

Ce  sel  ne  contient  pas  d'eau  de  cristallisation. 

Tableau  XZZVX  (Rûdorff). 
Azotate  de  potasse. 


M 

C 

C 
M 

1 

0  , 

0,25 

o,25o 

a 

0,55 

0,275 

4 

i>" 

0,275 

6 

1,6 

0,267 

8 

a,i5 

0,269 

10 

2,65 
Moyenne  •. 

0,265 

0,267 
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Diaprés  les  expériences  sur  h  congélation,  il  pré- 
existe en  dissolution  à  l'état  anhydre^  ^^*^^=  0,267  [ta- 
bleau XXXVI  (*)],  d'où  (loi  poids  atomique  de  KAzO') 

H*=  0,267  X 101  =  27,0. 

Sulfate  de  soude. 

Le  sulfate  de  soude  cristallise  généralement  avec  10  ato- 
mes d'eau  (sel  de  Glauber).  De  la  dissolution  dite  sursa- 
tarée  il  peut  se  séparer  des  cristaux  de  Na'SO*,  ^til'O.  Ces 
derniers  sont  beaucoup  plus  solubles  que  les  cristaux  à 
10  atomes  d'eau. 

Le  sulfate  de  soude  anhydre  s'écbauffe  fortement  au 
contact  de  l'eau  froide  (*). 

Les  tableaux  XXXYII  et  XXXVIII  résument  les  expé- 
riences sur  l'abaissement  du  point  de  congélation,  et  le 
tableau  XXXIX,  les  expériences  sur  l'abaissement  du 
maximum. 


(  '  )  Les  résultats  de  Blagden  concordent  très-bien  avec  ceux  de  M.  Rû- 
dorff.  Une  d«s  dissolutions  de  Blagden,  M  =  12, 5,  était  sursacurée;  eWe 

Q 

s'est  congelée  à  —3®,  33,  ce  qui  donne  —  =0,266.  Une  autre  dissolution, 

M  I 

M  =  13,66,  s'est  congelée  à  —  30,06,  mais  en  déposant  du  sel. 

(*)  J'ai  trouvé  que,  même  au-dessus  de  33  degrés,  il  y  a  dégagement  de 

chaleur.  Un  petit  ballon  contenant  quelques  grammes  de  sulfate  de  soude 

anhydre,  dans  lequel  plongeait  la  boule  d'un  thermomètre,  a  été  maintenu 

submergé  dans  un  bain  d'eau  à  35  degrés  jusqu'à  ce  que  le  thermomètre 

dans  le  ballon  se  soit  élevé  à  34  degrés.  J'ai  fait  alors  passer  rapidement 

un  peu  de  l'eau  du  bain  sur  le  sel  dans  le  ballon,  ce  qui  occasionna  une 

élévation  subite  du  thermomètre,  de  34  jusqu'à  38  degrés,  suivie   d'une 

chute  lente  jusqu'à  35  degrés.  En  répétant  l'expérience  avec  de  l'eau  à 

38  degrés  et  du  sel  à  37  degrés,  il  y  a  en  élévation  de  température  jusqu'à 

4o  degrés. 
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Tableau  ZXZVn  (Evdorff). 
Sulfate  4e  $onde. 


M 

c 

C 
M 

I 

0 
0,3 

OySoo 

a 

0,6 

o,3oo 

3 

0,9 

o,3oo 

4 

.,i5 

0,290 

Tableau  ZXXVXZZ. 

Sulfate  de  soude. 


M 

C 

C 
M 

0 

2 

0,6 

o,3oo 

a,o3 

0,6 

o,Q95 

4 

1,3 

o,3oo 

4,06 

ï)2 

0,295 

5      * 

«,4 

0,280 

5,08* 

1,45 

0,285 

6,09* 

1,7 

0,286 

10      * 

2,75 

0,275 

10, i5* 

a»7 

0,266 

ia,Q  * 

3,o5 

o,25o 

i5      * 

3,65 

0,243 

l5,2* 

3,65 

0,240 

ao      * 

4,5 

0,225 

TaMean  ZZXXZ  (Despretz). 
Sulfate  de  soude. 


M 

t 

D 

D 
M 

D 

Moyenne. 

D 

M 

Mereue. 

0,6a 
«,48 

n 

3,71» 
7.43» 

0 
-4-   2,52 

-4-  I,l5 

-  1,47 
^  1,55 

-4,34 
^4,3i 

-•*I2,IO 

^iî,4i 

i°48 
2,85 

5,47 
5,55 
8,34 
8,3i 
16,10 
16,41 

2,387 
2,298 
2,206 

2,238 

2,248 
2,240 
3,167 
2,209 

2,85 
5,5i 

8,33 

i6,a6 

2.387 
2,298 
2,222 

2,244 
2,187 

Je  n'ai  rëussî  qu'une  seule  fois  à  faire  congeler  la  disso- 
lution M=s:  ao,  quoique  rexpérience  ait  été  répétée  plus 
de  vingt  fois.  Cette  dissolution  n'est  pas  seulement  sursa- 
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tarée  de  Na'SO*,ioH'0  (*),  maïs  elle  Test  aussi  de  la 
modification  plus  soluble  Na'S0*,7H'0  (*).  D'après  cela, 
on  comprend  pourquoi,  dans  mes  expériences,  il  y  avait 
toujours  précipitation,  quelquefois  de  Na'SO^,ioH'0,  le 
plus  souvent  de  Na*S0*,7H'0,  avant  la  formation  de  la 
glace  ou  simultanément  ('). 

On  voit,  par  les  tableaux  XXXVIII  et  XXXIX,  que  les 

CD, 

rapports  —•  et  r-j  diminuent  très-sensiblement  avec  M  crois- 
sant; conséquemment ,  ce  ne  peut  être  à  Tétat  anhydre, 
comme  Ta  pensé  M.  Rûdorff,  que  le  sulfate  de  soude  pré- 
existe en  dissolution. 

J'ai  dit,  aux  paragraphes  II  et  IV,  qu'on  peut  expliquer 

le  cas  de  77  et  ^  décroissants,  en  admettant  que  les  disso- 
M        M  ^ 

lutions  contiennent  un  mélange  dont  les  proportions  va- 
rient avec  la  concentration.  On  peut  supposer  que  ce  mé- 
lange provient  de  la  décomposition  partielle  du  sel  même, 
ou  bien  de  la  décomposition  partielle  d'un  hydrate  du  sel. 


(^)  Elle  contient  plus  de  5  fois  la  quantité  de  sel  (anhydre)  que  contient 
la  dissolution  saturée  de  sel  de  Glauber,  à  la  même  température. 

(»)  J'ai  trouTé  qu'à  — 3», 55,  la  solubilité  de  l'hydrate  Na'SO*,  7H«0,  est 
i4,5  parties  de  sulfate  de  soude  anhydre  pour  loo  d'eau.  Je  décrirai  cette 
expérience  dans  une  autre  occasion. 

(•)  J'ai  persisté  à  rechercher  le  point  de  congélation  de  la  dissolution 
M  =  20,  parce  qu'une  fois,  à  l'occasion  d'autres  expériences,  j'avais  tu  se 
congeler,  sans  précipitation  de  sel,  une  dissolution  à  25  de  sulfate  de  soude 
pour  100  d'eau.  Je  refroidissais  lentement,  dans  un  bain  d'eau  alcoolisée, 
deux  petits  tubes  scellés,  en  yerre  mince,  contenant  une  dissolution  à  25  de 
sel.  A  la  température  — 7^,2  (la  température  du  bain  était  depuis  5o  mi- 
nutes inférieure  à  —  6  degrés),  il  y  eut  formation  spontanée  de  glace  dans 
un  des  tubes,  qui  fut  Immédiatement  enlevé  du  bain  et  placé  dans  de  l'eau 
à  zéro.  La  glace  s'étant  en  partie  fondue,  j'ai  pu  me  convaincre  qu'il  n'y 
avait  pas  eu  précipitation  de  sel.  Avant  que  toute  la  glace  iût  refondue, 
j'ai  remis  le  tube  dans  un  bain  à  — 6<*,45;  la  congélation  a  repris,  et  au 
bout  de  quelques  instants  le  tube  s'est  fêlé  par  suite  de  la  dilatation  du 
contenu.  Le  point  de  congélation  de  la  dissolution  M  =  35  doit  donc  être 
supérieur  à  —  6®,  l\b.  Il  est  probablement  très- voisin  de  —  5  degrés. 
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Jusqu'à  présent  nous  ayons  trouve,  pour  une  vingtaine 
de  sels,  que  les  abaissements  atomiques  du  point  de  congé- 
lation de  leurs  dissolutions  sont  à  peu  près  égaux  entre  eux, 
pour  les  sels  appartenant  à  un  même  groupe  chimique,  et 
cela  quoique  nous  ayons  du  admettre  que  certains  de  ces 
sels  préexistent  dans  les  dissolutions  à  Tétat  anhydre, 
d'autres  à  différents  degrés  d'hydratation.  Il  suit  de  là  que 
les  abaissements  atomiques  correspondant  aux  différents 
états  d'hydratation  d'un  même  sel  doivent  aussi  être  à  peu 
près  égaux  entre  eux. 

Si  ces  conclusions  sont  vraies,  d'une  manière  générale, 

C         D 
elles  offrent  un  moyen  de  reconnaître,  lorsque  Tf  et  —  sont 

décroissants,  si  c'est  le  sel  même  ou  un  de  ses  hydrates  qui 
se  trouve  dans  la  dissolution  à  1  état  partiellement  décom- 
posé. 

Pour  M  =  1  et  M  =  20  {tableaux  XXXVII  et  XXXVIII), 
les  formules  (V)  et  (VI)  donnent  (14^,  poids  atomique  de 
Na»SO*) 

H^  >  0,300X142 —^ 

-^    '  ^  100 

H,  50,225x142 — '  I 

! 

ou,  en  effectuant  les  calculs, 

h1Î^^^>42,6o  — o,o54r, 
HÎ'^<3i,95  — o,8ios. 

On  voit  que,  si  l'on  admet  que  la  dissolution  de  sulfate 
ueutre  de  soude  ne  contient  qu'un  mélange  de  différents 
hydrates  de  ce  sel,  les  abaissements  H^;^  et  Hi'^  °«  peuvent 
pas  être  approximativement  égaux,  quelles  que  soient  les 
valeurs  attribuées  à  ?-  et  à  5. 

D'après  le  tableau  XXXIX,  pour  M  =  0,62  et  M  =  7,43, 
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cmlroiL^e 

H^  >339  — o,266r, 

H,    <3ii  —  2,92^5. 
Pour  le  sulfate  de  potasie,  noos  sroas  trouvé 
H^*^  =  35,o  à  39,0;    H^'^=292. 

En  supposant  5  =:  o,  ce  qui  est  Thypoibèse  la  plus  faro- 
rable  qne  nous  puissions  faire,  nous  aurions,  pour  le  sul* 

fate  de  soude  anhydre, 

H^'^^3i,95;     H^''^53ii.. 

Pour  H  ,  l'accord  avec  le  sulfate  de  potasse  pourrait 
être  considéré  comme  satisfaisant^  quant  à  H  ,  rincerli- 
tude  pour  le  sulfate  de  potasse  est  trop  grande  pour  qu  on 
puisse  rien  conclure  de  certain  de  la  comparaison  (^). 

II  semble  cependant,  d'après  ce  qui  précède,  que  la  dis- 
solution de  sulfate  de  soude  ne  contient  pas  uniquenoent 
un  mélange  de  deux  hydrates  de  ce  sel,  mais  que  le  sel 
lui-même  est  modifié,  du  moins  partiellement^  par  V action 
de  Veau  ou  la  variation  de  température.  Quant  à  l'es- 
pèce d'altération  physique  ou  chimique  que  subirait  le  sul- 
fate de  soude  en  dissolution,  les  données  suffisantes  nous 
manquent  pour  faire  aucune  hypothèse  à  cet  égard.  Seu- 
lement, pour  nous  rendre  compte  de  la  décroissance  des 

rapports  157  ^*^  »«'  nous  devons  supposer  que  la  dissolu- 

tion  contient  un  mélange  de  combinaisons  dont  les  pro^ 
portions  relatii^es  varient  auec  la  concentration  et  la 
température  de  la  dissolution  (*). 

(*)  n  ne  serait  pas  impossible»  da  reste^qoe,  pour  le  sulfate  de  potasse, 

le  tapport  ??  fût  aussi  un  peu  éécvoissant  {'voir  le  tableau  XXXUI). 

(*)  J'ai  montré  ailleurs  {Comptes  rendus  des  sémneet  de  V Académie  dei 
Sciences,  t.  LXXITI,  p.  i3a4)  qu'il  existe  deux  Tariétcs  de  sulfate  de  soude 
à  Fétat  solide. 


Digitized  byCjOOQlC 


1>ES    DISSOLUTIONS    SÂLIBES.  543 

Les  coordonnées  du  point  d'intersection  de  la  courbe 
des  C  et  de  celle  des  t  (déterminées  de  la  même  manière 
que  pour  le  chlorure  de  sodium)  sont  (*) 

p=r2,o4;    T  =  —  0^,57. 
azotates  de  soude  et  d'ammonium. 


On  ne  connaît  pas  d'hydrate  de  ces  sels. 

Les  résultats  des  expériences  sur  la  congélation  de  leurs 
dissolutions  aqueuses  sont  consignés  dans  les  tableaux  XL 
à  XLIII.  Je  n'ai  pas  réussi  à  faire  congeler,  sans  précipita- 
tion de  sel,  les  dissolutions  sursaturées  d'azotate  d'ammo- 
nium M  =  80  à  90. 


Tableau  XX.  (Râdorff). 
Jzotate  âe  soude. 


Tableau  XI.!  (Rûdorff). 
Azotate  d^ammoniunu 


M 

C 

C 
M 

M 

\ 

C 

C 
M 

1 

0 

a,4 

o,4oa 

" 

0 

,     0,4 

0,400 

4 

6 

0,75 

1,5 

2,35 

0,375 
0,375 
0,391 

2 

4 

'     0.8 
.,55  . 

0,400 
0,387 

8 

2,9 

0,362 

6 

a,3 

0,383 

10 

13 

'4 

3,6 

4,35 

4,9 

o,36o 
0,363 
o,35o 

8 

10* 

},0 

3,65 

0,395 
,    0,365 

1.6 

5,65 

0,356 

13 

4.55 

0,379 

(*)  Les  courbes  sont  supposées  droites  entre  les  abscisses  M  =  1,34  et 
3»4S-  y^i  pria  C  ss  oo,  36  et  0,68.  Ces  valêun  de  C  somt  déduites  des  tem- 
pératures de  congélation  «  à  l'état  d'agitation  »  tirées  du  Mémoire  de  Des- 
pretsE.  Je  lei  ai  eheisâes  de  préférence  à  eelles  qu'on  déduirarf  de»  ta- 
Ueaia  XXXVII  et  XXXYIU,  parce  qu'elle»  sont  un  peu  plus  voisines  de 
zéro.  Pour  les  dissolutions  salines  peu  concentrées,  la  température  de  con- 
gélation spontanée  est  très-souvent  la  même  que  la  véritable  température 
de  congélafioii  ^^  U  va  sans  dire  qu'elle  ne  peut  jamais  être  supérieure  i 
cette  deinière. 
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Tableau  TfiTT. 

Azotate  de  soude. 


Tableau 

Axotate  tTammonium* 


C 

C 

M 

c 

M 

M 

C 

M 

0 

0 

12 

4,35 

0,354 

2 

0,83 

o,4i5 

30 

6,7 

0,335 

5 

2,03 

0,406 

tf 

6»7 

0,335 

6 

2,4 

0,400 

3o 

9;7 

0,323 

10 

3,85 

0,385 

40 

11,7 

o,3i8 

13 

4.55 

0,379 

5o 

15,7 

o,3i4 

20 

6;9 

0,345 

n 

i5,4 

o,3o8 

3o 

9,35 

0,3l2 

it 

i5,4 

o,3o8 

n 

9,35 

0,3l2 

6o* 

i8,8 

o,3i3 

4o 

11,75 

0,394 

// 

i8,6 

o,3io 

5o 

i3,6 

0,272 

70» 

ai, 55 

o,3o8 

6o 

i5,6 

0,260 

W 

21,8 

o,3ii 

70,24 

17,4 

0,248 

D'après  les  tableaux  XLII  et  XLUI,  on  voit  que  les  rap- 

ports  TT  sont  sensiblement  décroissants.  Ce  fait  n'aurait 

pas  échappé  à  M.  Rûdorffs'il  avait  fait  une  ou  deux  expé- 
riences avec  des  dissolutions  plus  concentrées. 

Comme  pour  le  sulfate  de  soude,  et  pour  les  mêmes  rai- 
sons, je  crois,  d'après  ces  résultats,  que  les  azotates  de 
soude  et  d'ammonium  en  dissolution  aqueuse  sont  mo- 
difiés, du  moins  partiellement,  par  l'action  de  l'eau  ou  le 
changement  de  température. 

Pour  l'azotate  de  soude,  le  rapport  —  est  sensiblement 

M 

constant  à  partir  de  M  =  5o  (tableau  XLII).  Il  paraîtrait, 
d'après  cela,  que  dans  ces  dissolutions  plus  concentrées, 
aux  températures  plus  basses  auxquelles  elles  se  congèlent, 
le  sel  préexiste  uniquement  à'  Tétat  d'azotate  de  soude  an- 
hydre. Ce  qui  confirme  celle  manière  de  voir,  c'est  qu'en 
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prenant  la  moyenne  des  valeurs  de  —  à  partir  de  M  =  5o, 

on  trouve  A^""^  =  0,3105  d'où  (85,  poîds  atomique  de 
NaAzO^) 

H^'^  =  o,3ioX85=:26,4, 

valeur  très-voisine  de  celle  que  nous  avions  trou\^ée  pour 
rabaissement  atomique  de  r azotate  de  potasse^  savoir  : 

H^'^^=27,o. 

C 

Pour  l'azolate  d'ammonium,  le  rapport  --•  décroît  indé- 
finiment. Même  s'il  devenait  constant  pour  des  valeurs  de 
M  plus  grandes  que  70,24  (tableau  XLIII),  on  aurait 
/j^*"^  50, 248*,  d'où  (80,  poids  atomique  de  AzH*AzO') 

H^'^^  0,248x80, 
ou 

valeur  très-inférieure  à  celles  trouvées  pour  les  azotates  de 
potasse  et  de  soude. 

D'après  cela ,  il  est  permis  de  supposer  que  V azotate 
d^ ammonium  n  existe  pas  du  tout  en  dissolution  aqueuse, 
ou  bien  que  sa  constitution  chimique  n^est  pas  analogue 
à  celle  des  azotates  de  potasse  et  de  soude. 

Il  est  à  remarquer  cependant  que,,  jusque  vers  M  =  20, 
l'azotate  d'ammonium,  dont  le  poids  atomique  est  un  peu 
plus  petit  que  celui  de  l'azotate  de  soude,  abaisse  un  peu 
plus  le  point  de  congélation. 

Carbonate  de  soude. 

De  même  que  le  sulfate  de  soude,  le  carbonate  de  soude 
cristallise,  au-dessous  de  33  degrés  environ,  avec  10  atomes 
d'eau.  Dans  la  dissolution  refroidie  jusqu'à  —  20  degrés, 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  4«  série,  t.  XXV.  (ATril  1872.)       35 
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il  peut  se  former  des  cristaux  à  i5  atomes  d'eau  (Jacque- 
lain). 

Le  carbonate  de  soude  anhydre,  traité  avec  Peau  à  la 
température  ordinaire,  s'échauffe  assez  fortement.  J'ai  ob- 
servé un  dégagement  de  chaleur  considérable,  même  vers 
4o  degrés. 

Les  résultats  des  expériences  sur  la  congélation  et  le 
maximum  sont  résumés  dans  les  tableaux  XLIV  à  XLVL 


Tableao  XitXV  (Despretz). 
Carbonate  de  soude. 


Tableau  XLV. 

Caràonaee  de  soude. 


C 

C 

M 

c 

M 

M 

C 

M 

0,62 

0 

0,24 

0,387 

0 
0,4 

0,400 

0,8 

0,400 

iK 

0,24 

0,387 

1,2 

0,400 

1 ,24 

0,46 

0,371 

1,55 

0,388 

n 

0,49 

0,394 

4,53 

1,73 

0,382 

a, 48 

0,95 

0,383 

5 
6      * 

1,85 

2,2 

0,370 
0,367 

ff 

0,95 

0,388 

8      * 

2,8 

o,35o 

Tableau  ZIiVX  (Despretz). 
CarBonate  de  soude. 


H 

t 

D 

« 

D 
M 

D 

Moyenne. 

D 
M 

Moyenne. 

3,71* 
7.43» 

n 

-  6°99 
-7,o3 

-17, '9 
-17,40 

0' 

'o,9^ 
II, o3 

31»  19 
21,40 

2,96a 
2,973 

3,852 

2,880 

22,30 

2,967 
2,866 

Comme  pour  le  sulfate  de  soude,  les  rapports  ïtî  et  —  sont 
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décroissants.  En  admettant  que  dans  les  dissolutions  très- 
concentrées  le  carbonate  de  soude  pût  exister  sans  subir 
de  transformation  partielle  physique  ou  chimique,  on 
aurait,  d'après  le  tableau  XLV  (io6,  poids  atomique  de 
Na«CO«), 

H^'^5o,35oXio6, 

ou 

et,  d'après  le  tableau  XLYI, 

H^''^^  2,866  XI 06, 
ou 

Cette  valeur  de  H  s'accorderait  avec  celle  trouvée 
pour  le  carbonate  de  potasse.  Mais  il  est  très-probable  que 

les   rapports  m*  et  --  sont  décroissants  bien  au  delà  de 

M  =  8. 

En  considérant  la  courbe  des  C  comme  droite,  entre 
les  abscisses  M  =  i,  24  et  2,48,  et  la  courbe  des  t  comme 
droite  entre  les  abscisses  M  =  0  et  3,71  (tableaux  XLIV  et 
XLVI),  on  trouve,  pour  les  c€K>rdonnées  du  point  d'inter- 
section, 

^r=:l,55,     r  =  —  o®,6o. 

Azotate  de  baryum,  de  strontiam,  de  calcium  et  de  plomb. 

Les  azotates  de  plomb  etde  baryum  sont  anhydres.  L'azo- 
tate de  strontium  cristallise  de  sa  dissolution  concentrée 
chaude  à  l'état  anhydre,  et  de  sa  dissolution  froide,  moins 
concentrée  à  l'état  de  Sr(AzO')%  aH'O.  L'azotate  de  cal- 

35. 
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cîum  cristallise  avec  aH'Oj  ces  cristaux  sont  très-délî- 
quesceuts. 


Tableau  XLVXX. 

Azotate   de    haryum. 


M 

c 

C 
M 

4,5 

o 

0,4 

0,7 

0,178 
0,1 56 

Tableau  ZXVXIZ. 

Azotate  de  strontium. 


Tableau  XXJEX. 

Azotate  de  plomb. 


C 

C 

M 

C 

M 

M 

C 

M 

0 

0 

10 

2,0 

0,200 

8 

0,9 

o,ii3 

30 

3,7 

o,i85 

12 

1,3 

0,100 

25 

4,6 

0,184 

16 

.1,5 

0,094 

3o 

5,3 

0,177 

24 

2,0 

o,o83 

35* 

6,25 

0,179 

32 

2,5 

0,078 

J'ai  trouvé  le  rapport  —  décroissant  pour  les  azotates  de 

plomb,  de  baryum  et  de  strontium  (tableaux  XLVII  à 
XLIX).  D'après  les  expériences  de  M.  Rûdorff  (*),  le  rap- 

Q 

port— serait  constant  pour  l'azotate  de  calcium*,  il  en  a 

conclu  que  ce  sel  préexiste  en  dissolution  à  letat  anhydre. 
Je  ne  crois  pas  qu  il  en  soit  ainsi.  L'azotate  de  calcium  an- 
hydre développe  une  quantité  de  chaleur  très-considérable 
au  contact  de  Teau:  Si  ce  sel  peut  exister  en  dissolution 
aqueuse,  il  semble  donc  que  ce  doit  être  à  l'état  hydraté. 
Des  expériences  faites  avec  des  dissolutions  plus  concen- 
trées que  celles  employées  par  M.  Rûdorff  montreraient, 

(•)  Poggend,  Ann.y  t.  CXIV. 
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je  croîs,  que  le  rapport  —   est  croissant  (ainsi  que  je  l'ai 

trouvé  pour  le  carbonate  de  potasse),  ou  bien  décroissant 
(comme  pour  les  azotates  de  baryum  et  de  stroutium). 

Potasse  caustique. 

L'hydrate  de  potasse,  KHO,  s'échauffe  très-fortement, 
comme  on  sait,  au  contact  de  Teau.  La  dissolution  chaude 
concentrée  dépose  par  le  refroidissement  des  cristaux  à 
2H*0.  La  dissolution  concentrée  développe  une  quantité 
de  chaleur  considérable  lorsqu'on  l'étend  d'eau. 

Les  résultats  des  expériences  sur  la  congélation  et  le 
maximum  sont  résumés  dans  les  tableaux  L  et  LI^  M  dé- 
signe la  proportion  pour  loo  d'eau  de  la  combinaison  KHO. 

Tableau  !■  (Rûdorff). 
Potasse  caustique. 


C 

C 

P 

M 

M. 

C 

M 

M, 

0 

2,36i 

3,9^4 

1,45 

0,614 

0,395 

(5,4 

.  3,968 

6,681 

2,55 

0,643 

0,382 

6,720 

Il,502 

4, DO 

0,670 

0,390 

5,3        1 

1 

6,983 

11,966 

4,75 

0,680 

0,397 

9,345 

16,282 

6,6 

0,706 

0,404 

Tableau  IiZ  (Despretz). 
Potasse  caustique. 


P 

2,6 

M 

t 

D 

D 
M 

D 

Moyenne. 

D 
M 

Moyenne. 

3,71 
7,43 

0 
-5,75 

-  5,53 
— 15,83 
-i5,4i 
~i6,52 

9,75 
9,53 
19,83 
19,41 

20,52 

2,628 
3,569 
2,669 
2,612 

2,759 

9,64 
19,95 

2,599 
2,685 
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Les  rapports  rr  et  --  sont    croissants.   M.   Rûdorff  a 
^^  M        M 

conclu  de  ses  expërîences  (tableau  L)  que  la  dissolution 

de  potasse  contient  l'hydrate  KHO,  2H*0.  Ce  qui  est  plus 

probable,  c'est  que  les  dissolutions  contiennent  un  mélange 

de  deux  hydrates,  car  les  valeurs  de  p  sont  différentes  les 

unes  des  autres  et  supérieures  à  2. 

Pour  M  =  9,345  et  2,36i  (tableau  L),  on  a,  d'après 

les  formules  (Y)  et  (YI)  (56,  poids  atomique  de  KHO), 

H^''^  5  39, 54 -1,1 88  r, 

H*    <34,38  —  0,261^. 

On  trouve  de  même,  d'après  le  tableau  LI, 

H^   5  160,4  —  3,59r, 

H,    <  145,5-- 1,74^- 

Puisque  déjà  à  la  température  ordinaire  la  dissolution 
concentrée  dépose  des  cristaux  à  2H'0,  on  ne  peut  guère 
attribuer  à  5  une  valeur  inférieure  à  2.  En  posant  j  =  2, 
il  vient 

H,    <33,9, 

Ces  valeurs  des  abaissements  atomiques  rappellent  celles 
trouvées  pour  les  chlorures,  bromures  et  iodures  alcalins. 

En  considérant  la  courbe  des  C  comme  droite  entre 
M  =  o  et  3,968  (tableau  L)  (*),  et  celle  des  t  comme 
droite  entre  M  =  o  et  3,71  (tableau  LI),  on  trouve 

f4  =  2,o4,     T  =  — i^'ySo; 

d'où 

h;' 

Q 

(*)  n  paratt,  d'après  la  colonne  ^  (tableau  L),  que  la  valeur  de  G  est  un 
peu  trop  élevée  pour  M  =  2,36i.  C'est  pourquoi  J'ai  choisi  M  =  3 ,968. 
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Soude  caustique, 

La  dîssolutîon  de  soude  caustique  peut  déposer  vers  zéro 
des  cristaux  dont  la  composition,  suivant  les  analyses  de 
M.  Hermès,  est  exprimée  par  la  formule  2  (NaHO),  7  H'O. 
Desséchés  dans  le  vide,  ces  cristaux  perdent  4H*0,  et  il 
reste  2(NaHO),3H*0(*). 

Le  tableau  LU  contient,  d'après  les  expériences  de 
M.  Rûdorff,  les  abaissements  du  point  de  congélation  des 
dissolutions  de  soude  caustique.  M  désigne  la  proportion 
de  NaHO  pour  100  d'eau. 

Tableau  UX  (Rûdorff). 
Soude  caustique. 


C 

C 

/»' 

M 

M.. 

C 

M 

Ml 

0 

0.9 

1,333 

2,260 

i,i5 

0,863 

o,5o8 

2,o83 

3,538 

1,8 

0,864 

o,5o8 

4,950 

8,585 

4,3 

0,869 

o,5oi 

• 

7,068 

12,428 

6,25 

0,884 

o,5o3 

2,7 

7,53^ 

i3,q82 

6,85 

0,909 

0,517 

10,376 

18,699 

9,6 

0,925 

o,5i3 

M.  ïlûdorff  a  pensé  que,  dans  les  dissolutions  de  soude 
caustique,  il  se  trouve  la  combinaison  2 (NaHO),  3H'0, 
€e  qui  exigerait  p  =  1 1.  Mais  cela  n'est  guère  probable, 
puisque,  vers  zéro,  il  se  sépare  de  la  dissolution  Thydrate 
plus  riche  2(NaHO),  3H'0.  On  peut  supposer  que  les  dis- 
solutions contiennent  un  mélange  de  ces  deux  hydrates. 
On  aurait  alors  r=3|  et  5=i|,  et,  d'après  les  for- 
mules (V)  et  (VI),  pour  M  =  10, 376  et  2,o83  (tableauLH) 
(40,  poids  atomique  de  NaHO), 


H  i>  Jl,0, 


h1Ï^34,i. 


(«)  Poggend,  Ann,y  t.  CXIX,  p.  170. 
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Quelles  que  soient  du  reste  les  valeurs  de  r  et  de  5,  il  est 
évident  que  \es.  abaissements  atomiques  sont  à  peu  près 
les  mêmes  pour  la  soude  et  la  potasse  caustique. 

Jmmoniaque. 


La  solution  saturée,  refroidie  à  — 4^  degrés,  dépose  des 
cristaux  en  aiguilles. 

Les  résultats  des  expériences  de  M.  Rûdorff  sur  la  tem- 
pérature de  congélation  sont  résumés  dans  le  tableau  LIIL 
M  désigne  la  proportion  de  la  combinaison  hypothétique 
(AzH*)HO. 

Tableau  IiZZZ  (Rûdorff). 
Ammoniaque. 


M 

M^ 

C 

C 
M 

C 

MJL 

i 

3,372 

4,a66 

0 
1,8 

0,534 

0,421 

5,818 

7,410 

3,i5 

0,541 

•  o,4a5 

7>775 

10,016 

4,25 

0,547 

0,424 

12,799 

1.6,620 

7.0 

0,547 

0,421 

M.  Rûdorff  a  considéré  le  rapport  —  comme  constant, 

2" 
et  il  en  a  conclu  que,  dans  la  dissolution  d'ammoniaque, 
il  préexiste  la  combinaison  AzH*0  -f-  2 HO  (0  =  8). 

Si  pour  les  deux  premières  dissolutions  (tableau  LIII), 
M.  Rûdorff  avait  trouvé  C=  1,84,   au  lieu  de  1,8,  et 

C 
C  =  3, 18  au  lieu  de  3, 1 5,  le  rapport  --  aurait  été   rigou- 
reusement constant  pour  les  quatre  valeurs  de  M.  Comme 
ces  petites  différences  dans  les  valeurs  de  C  rentrent  com- 
plètement dans  la  limite  des  erreurs  d'expérience,  il  est 
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C 

M' 


plus  naturel  d'admettre  que  c'est  le  rapport  rrj  et  non  le 


C 

rapport  •— >  qui  est  constant. 

1 
D'après  les  expériences  sur  la  congélation,  ce  serait  donc 

la  combinaison  (AzH*)  HO,  analogue  à  KHO  et  NaHO, 

qui  préexisterait  dans  la  solution  d'ammoniaque. 

D'un  autre  côté,  d'après  le  tableau  LUI,  A  *^  =0,542 

(  moyennedes  valeurs  ^e  --  )  ?  d'où  (35,  poids  atomique  de 

(AzH*)  HO, 

H^^^  =  G ,542  X  35  =  19,0. 

Cet  abaissement  atomique  est  très-différent  de  ceux  que 
nous  avons  trouvés  pour  la  potasse  et  la  soude;  on  peut 
en  conclure  que  la  constitution  de  la  solution  d'ammo- 
niaque  n'est  probablement  pas  analogue  à  celle  des  solu- 
tions de  potasse  et  de  soude  caustique. 


Les  expériences  sur  la  température  de  congélation  des 
dissolutions  contenant  un  mélange  de  deux  sels  ainsi  que 
les  conclusions  générales  qu'on  peut  déduire  de  Teusemble 
de  ce  travail  feront  l'objet  d'un  troisième  Mémoire. 
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NOTE  SUR  LACTION  DU  CHLORE  SCR  L ALDÉHÏDE; 

Pae  m.  Ad.  WURTZ. 


Eli  1857,  j'ai  publié,  dans  ces  Annales ^  3®  série, 
l.  XLIX,  p.  58,  une  courte  Notice  sur  l'action  du  cblore 
sur  l'aldéhyde  et  sur  le  chlorure  d'acétyle.  Ayant  exposé 
de  Faldëhyde  à  la  lumière  diffuse  dans  de  grands  vases 
remplis  de  chlore  sec,  j'ai  pu  séparer  du  produit  de  la  réac- 
tion une  petite  quantité  d'im  liquide  bouillant  entre  5o 
et  60  degrés  et  se  décomposant  par  l'eau,  de  manière  à 
former  de  l'acide  acétique  et  de  plus  un  corps  C^H'^CIO', 
bouillant  vers  lao  degrés. 

Ces  résultats  ayant  été  contestés  par  MM.  Krîenier  et 
Pinner  (*),  j'ai  repris  mes  expériences  dans  le  cours  de 
l'été  dernier,  et  je  suis  en  mesure  de  maintenir  l'exactitude 
des  résultats  que  j'ai  annoncés. 

Je  me  suis  d'abord  placé  dans  les  conditions  indiquées 
plus  haut  :  j'ai  suspendu  des  tubes  renfermant  de  l'aldé- 
hyde, dans  de  grands  ballons  remplis  de  chlore  et  exposés 
à  une  lumière  diffuse  peu  intense.  La  réaction  est  éner- 
gique, et  l'on  voit  quelquefois  l'aldéhyde  entrer  en  ébul- 
lition.  Lorsqu'elle  est  terminée,  on  parvient  à  séparer  du 
produit  de  petites  quantités  d'un  liquide  passant  entre  5o 
et  60  degrés,  et  qui  donnent  de  l'acélyle  en  se  décompo- 
sant par  l'eau,  sans  pourtant  disparaître  entièrement.  Le 
corps  C*H''C10'  se  forme  en  plus  grande  quantité. 

Le  chlorure  d'acétyle  étant  très-volatil,  il  était  probable 
que  l'atmosphère  décolorée  des  ballons  devait  en  renfermer 
une  certaine  quantité  à  l'état  de  vapeur.  Pour  s'en  assurer, 
on  a  déplacé,  par  un  courant  d'air  sec,  l'air  de  ces  ballons, 
en  le  faisant  traverser,  bulle  à  bulle,  un  tube  de  Liebig 
rempli  d'eau.  On  a  obtenu  ainsi  un  liquide  aqueux  très- 

(*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4«  série,  t.  XXIII,  p.  328. 
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acide,  qui  a  été  exactement  neutralisé  par  le  carbonate 
de  potasse.  La  liqueur  ayant  été  évaporée  à  sîccité,  on  a 
repris  le  résidu  sec  par  Talcool ,  on  a  filtré  et  l'on  a  éva- 
poré la  solution  alcoolique  qui  devait  renfermer  de  l'acétate 
de  potassium.  En  eflFei,  distillée  avec  de  T acide  sulfurique 
étendu,  le  nouveau  résidu  a  fourni  une  liqueur  acide  qui, 
neutralisée  exactement  et  concentrée,  a  donné,  avec  le 
nitrate  d'argent,  un  précipité  d'acétate  d'argent.  Le  pro- 
cédé opératoire  qui  vient  d'être  décrit  exclut  la  possibilité 
d'une  formation  d'acide  acétique  par  oxydation  de  l'aldé- 
hyde, qui  aurait  échappé  à  la  réaction,  objection  qui  avait 
été  élevée  par  MM,  Krœmer  et  Pinner. 

Mais  il  faut  avouer,  d'un  autre  côté,  qu'il  ne  se  forme 
qu'une  petite  quantité  de  chlorure  d'acétyle  dans  les  con- 
ditions qui  ont  été  indiquées. 

La  réaction  est  trop  vive,  surtout  si  les  flacons  sont 
exposés  à  la  lumière,  et  l'aldéhyde  se  polymérise  en  grande 
partie.  Pour  modérer  la  réaction,  j'ai  eu  l'idée  de  mélanger 
Taldéhyde  avec  dix  fois  son  poids  de  perchlorure  de  carbone, 
CCI*.  Ce  mélange,  refroidi  à  zéro  dans  un  vase  de  verre  ren- 
fermant de  l'eau  glacée,  a  été  exposé  au  soleil  en  même  temps 
qu'on  y  dirigeait  Un  courant  de  chlore  sec.  Au  commence- 
ment, le  chlore  est  absorbé  avec  avidité  5  l'action  se  ralentit 
ensuite,  et  le  liquide  finit  par  se  colorer  en  jaune.  Si  l'on 
arrête  alors  l'opération,  on  peut  constater  dans  le  liquide  la 
présence  du  chlorure  d'acétyle  et  du  composé  C*H''C10*, 
que  j'avais  isolé  dans  mes  expériences  antérieures,  et  que 
M.  Maxwell  Simpson  a  obtenu  depuis,  en  combinant  l'al- 
déhyde avec  le  chlorure  d'acétyle.  Pour  séparer  ces  deux 
liquides  du  chlorure  de  carbone,  on  commence  par  déco- 
lorer le  liquide  en  l'agitant  avec  du  mercure,  en  même 
temps  qu'on  le  refroidit  avec  soin  (*)  ;  puis  on  le  soumet  à 

(*)  n  renferme  des  quantités  notables  de  chlore  en  dissolution. 

Le  chlorure  de  carbone  et  le  chloroforme  possèdent,  en  effet,  ainsi  que 
M.  Grimaux  l'a  constaté  récemment,  la  propriété  de  dissoudre  des  quantités 
notables  de  chlore. 
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la  distillalion.  Le  liquide  dégage  du  gaz  chlorhydrique  et 
commence  à  bouillir  au-dessous  de  5o  degrés. 

Le  ihermomèlre  s'élève  plus  ou  moins  rapidement  à 
77  degrés,  point  d'ébuUîtion  du  chlorure  de  carbone.  Dans 
une  opération  où  20  grammes  d'aldébyde  mélangée  avec 
aoo  grammes  de  chlorure  de  carbone  avaient  été  traités 
par  le  chlore,  j'ai  recueilli,  après  plusieurs  distillations 
fractionnées,  20  grammes  d'un  liquide  bouillant  au-dessous 
de  70  grammes.  C'était  un  mélange  de  chlorure  d'acétyle  et 
de  chlorure  de  carbone,  ce  dernier  en  excès.  On  n'en  a 
retiré  que  2  grammes  d'un  liquide  présentant  le  point 
d'ébullition  du  chlorure  d'acéiyle.  Dans  d'autres  expé- 
riences, la  proportion  était  un  peu  plus  favorable.  Mais  il 
est  très-difficile  de  débarrasser  entièrement  ce  chlorure 
d'acétyle  du  chlorure  de  carbone  qu'il  entraîne. 

On  a  constaté  d'ailleurs  qu'il  se  décompose  par  l'eau, 
avec  dégagement  de  chaleur,  en  acide  acétique  et  en  acide 
chlorhydrique.  Lorsqu'on  y  ajoute  de  l'aniline,  on  observe 
une  réaction  très-vive  :  il  se  forme  de  Tacétanilide  qu'on  a 
purifiée  par  cristallisation  dans  Talcool.  L'analyse  a  dé- 
montré la  pureté  de  ce  corps,  dont  le  point  de  fusion  a  été 
trouvé  de  ii3  degrés.  Gerhardt  indique  112  degrés.  Voici 
les  résultats  que  ce  corps  a  donnés  à  l'analyse  : 

06%  2340  de  matière  ont  donné  o^?,  i435  d'eau  et  oS'^,608 
d'acide  carbonique. 

En  centièmes  : 


Carbone . .  . 
Hydrogène. 


Théorie. 

Expérience. 

71,11 
6,66 

70,86 
6,81 

Les  faits  qui  viennent  d'être  exposés  ne  laissent  aucun 
doute  sur  la  formation  du  chlorure  d'acétyle  dans  l'action 
du  chlore  sur  Taldéhyde.  Mais  il  s'en  faut  que  ce  corps  soit 
l'unique  ou  même  le  principal  produit  de  la  réaction. 
Quand  le  chlorure  de  carbone  a  distillé,  il  reste  un  liquide 
dont  le  point  d'ébullition  s'élève  peu  à  peu.  Je  n'ai  pas 
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étudié  les  produits  les  moins  volatils,  mais  j'ai  isolé,  par 
des  distillations  fractionnées,  le  corps  C*H''C10',  qui  bout 
vers  120  degrés. 
En  voici  l'analyse  : 

o^yTiiQ  ont  donné  o»*",  121 7  d'eau  et  o«',33o5  d*acîde  carbo- 
nique; 

o«'',4^85  ont  donné  o«'^,4975  de  chlorure  d'argent; 
o«'',54i5  ont  donné  o«'",6255  de  chlorure  d'argent. 

En  centièmes  : 

Théorie*  Expérience. 

Carbone 89, 18  39, 25 

Hydrogène...  5,71  ^jSg 

Chlore 28,98  28,71     28,56 

Oxygène 26 , 1 3              »     » 

100,00 

Ces  analyses,  parfaitement  correctes,  établissent  l'iden- 
tité du  corps  chloré  dont  il  s'agit  avec  celui  qu'a  obtenu 
depuis  M.  Maxw^ell  Simpson.  MM.  Kraemer  et  Pinner  ont 
émis  ridée  que  ce  corps  était  une  combinaison  d'aldéhyde 
et  d'aldéhyde  monochlorée,  combinaison  qu'ils  représentent 
par  la  formule 

CH'C1-CB0-+.CH».CH0. 

Ils  considèrent  cette  formule  comme  éi^idente  à  pre» 
mière  vue.  Il  n'en  est  pas  ainsi.  Le  corps  en  question  est 
une  combinaison  de  chlorure  d'acétyle  et  d'aldéhyde  : 

CH»-COClH-CH*.CHO. 

Ce  qui  le  prouve,  c'est  le  dédoublement  que  lui  fait  su- 
bir l'action  de  l'eau. 

Il  tombe  au  fond  de  ce  liquide,  et,  au  bout  de  quelques 
jours,  il  s'y  dissout  complètement.  On  peut  constater  dans 
le  liquide  aqueux  la  présence  de  l'acide  chlorhydrique,  de 
l'acide  acétique  et  d'un  corps  réduisant  le  nitrate  d'argent 
et  exhalant  une  odeur  très-pénétrante  (aldéhyde  ou  un  de 
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ses  dérives,  paraldéhyde,  aldéhyde  crotonique).  Voici  les 
détails  d'une  des  expériences  que  j'ai  faites  a  ce  sujet. 

5  grammes  du  liquide  chloré  ayant  été  traités  par  Feau, 
il  n'est  resté,  au  bout  de  deux  jours,  que  o^',  3  d'un  produit 
non  dissous.  Le  liquide  fortement  acide  a  été  neutralisé 
par  la  potasse,  la  solution  a  été  évaporée  et  reprise  par  l'al- 
cool :  il  est  resté  i^',48  de  chlorure  de  potassium. 

La  solution  alcoolique  a  été  évaporée,  et  le  résidu  a  été 
distillé  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu.  Le  liquide  distillé 
a  fourni  4^*",  a  d'acétate  d'argent,  renfermant  une  petite 
quantité  de  chlorure  et  d'un  composé  argenlique  réductible 
à  loo  degrés.  Après  avoir  purifié  ce  sel  par  cristallisation 
dans  l'eau  bouillante,  on  en  a  obtenu  finalement  3^*^,  2.  Il 
adonné  à  l'analyse  64)85  pour  loo  d'argent.  La  théorie 
exige  64, 67  pour  100. 

L'acide  chlorhydrique  et  l'acide  acétique  formés  par  l'ac- 
tion de  l'eau  sur  le  corps  chloré,  C*H''C10*,  proviennent 
du  dédoublement  du  chlorure  d'acétyle  que  renferme  ce 
corps  chloré.  En  envisageant  ce  dernier  comme  un  com- 
posé de  chlorure  d'acétyle  et  d'aldéhyde,  on  peut  exprimer 
sa  constitution  par  l'une  ou  l'autre  des  formules  suivantes  : 


CB^ 

CH» 

CH 

CHO 

0.   0 

i      1 
CCIO 

CCI 

1 

CH» 

CH* 

Dans  la  première,  les  deux  molécules  sont  liées  par 
2  atomes  d'oxygène  5  dans  la  seconde,  par  un  atome  d'oxy- 
gène et  par  un  atome  de  carbone. 

La  stabilité  relative  du  composé,  qui  peut  être  distillé 
sans  altération  à  120  degrés,  serait  un  argument  à  invo- 
quer en  faveur  de  la  seconde  formule.  Toutefois,  on  peut 
faire  encore  une  autre  hypothèse  sur  la  constitution  du 
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corps  chlore  dont  il  s^agit.  On  peut  l'envisager  comme  la 
chloracetine  du  glycol  élhylidénique,  dont  Taldéhyde  est 
l'anhydride  : 

Aldéhyde.  Glycol  Combinaison  d*akléhyde 

étbylidénique.  et  de 

chlorure  d'acétyle. 

Le  mode  de  formation  et  le  dédoublement  par  Teau  du 
composé  dont  il  s'agit  appuient  également  cette  dernière 
hypothèse. 


«%•«  »«»«'VVW%«'VV%'%  V«%  V 


SUR  LES  GAZ  DES  SOLFATARES*, 

Pae  m.  GORCEIX. 

(Lettre  à  M.  Charles  Sainte-Claire-Deville.) 


Suivant  vos  instructions,  je  me  suis  arrêté  à  Naples  pour 
visiter  le  Vésuve  et  les  champs  Phlégréens. 

Grâce  à  vos  obligeantes  lettres  de  recommandation,  j'ai 
reçu  partout  le  plus  bienveillant  accueil. 

M.  Mauget  étant  absent,  c'est  M.  Diego  Franco  qui,  sur 
l'invitation  de  M.  Palmieri,  s'est  chargé  de  me  montrer  tout 
ce  que  les  environs  de  Naples  ont  de  curiosités  naturelles. 
C'est  avec  la  plus  charmante  bienveillance  que  M.  Franco 
a  bien  voulu  me  servir  de  guide,  et  je  ne  saurais  trop  vous 
dire  combien  a  été  grande  son  obligeance.  MM.  Guiscardi 
et  Scacchî  s'étaient  d'ailleurs  mis  à  ma  disposition. 

Dimanche  dernier,  je  suis  allé  voir  M.  Mauget  à  Telese, 
province  de  Benevento,  à  60  ou  70  kilomètres  de  Naples, 
sur  la  ligne  de  Foggia.  Il  m'a  chargé  de  vous  annoncer 
qu'il  vous  enverra  une  série  d'analyses  faites  sur  les  gaz  qui 
s'échappent  des  eaux  minérales  de  Telese. 
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Ces  eaux  sourdent  au  milieu  d^an  tuf  ponceux  que  recou- 
vrent des  couches  tertiaires  doQt  on  aperçoit  très-nettement 
les  affleurements  sur  les  flancs  des  collines. 

Elles  sont  plus  sulfureuses  que  celles  de  Santa-Lucia,  et 
sont  remarquables  par  les  torrents  d'acide  carbonique  qui 
s^échappent  au  milieu  des  prairies  et  des  fontaines  où  l'on 
puise  Feau  pour  la  boisson. 

Le  gaz  recueilli^dans  l'une  des  piscines  m'a  donné,  dans 
une  analyse  sommaire,  la  composition  suivante  : 

HS : 5,1 

CO» 90,4 

Résidu  non  combustible ^^5 

La  quantité  d'hydrogène  sulfuré  trouvée  doit  être  trop 
grande,  car  là,  comme  dans  tous  les  autres  essais,  j'ai  vu 
apparaître,  avec  l'acétate  de  plomb,  un  précipité  blanc 
d'autant  plus  abondant  qu'on  agitait  davantage  le  tube. 

J'aurais  désiré  commencer  mes  explorations  par  le  Vé- 
suve 5  mais  les  occupations  de  M.  Franco  ne  lui  ont  permis 
de  m'y  accompagner  que  mercredi  soir.  Nous  avons  con- 
sacré les  autres  jours  à  revoir  Castellamare ,  Torre-del- 
Greco,  Chialamone  et  les  champs  Phlégréens. 

Je  changerai  donc  l'ordre  chronologique  de  mes  excur- 
sions, pour  en  commencer  le  récit  par  le  Vésuve. 

Mercredi  soir^  nous  sommes  allés  coucher  à  l'Observa- 
toire, et  le  lendemain  matin,  à  5  heures,  nous  étions  au 
cône  Adanlef. 

Grâce  à  un  vent  du  sud  qui  chassait  les  fumées,  nous 
avons  pu  examiner  le  cratère. 

C'était  la  première  fois  depuis  l'éruption  de  1868,  m'a 
dit  M.  Franco,  qu'il  lui  était  possible  de  le  faire.  Le  fond 
du  cratère  ne  présente  ni  cône,  ni  bouche  d'éruption  5  les 
flancs  tapissés  de  dépôts  jaune,  rouge,  orangé,  ne  laissent 
échapper  des  fumées  aqueuses  que  sur  les  parties  supé- 
rieures. Des  émanations  sèches  d'acide  chlorhydrique  et 


Digitized  byCjOOQlC 


GÀZ    DES    SOLPÀTARES.  56i 

sulfureux,  le  premier  semblant  dominer  beaucoup,  se  font 
sentir  surtout  du  côté  de  la  partie  nord*est.  Ces  émanations 
nous  ont  empêchés  de  faire  le  tour  du  cratère  en  suivant  le 
sommet.  A  l'aide  d'un  aspirateur,  nous  avons  pu  constater 
la  présence  de  l'acide  carbonique  dans  toutes  les  émana-* 
tions  aqueuses,  tandis  que  Teau  de  chaux  ne  se  troublait 
nullement  lorsque  notre  tube  était  placé  dans  des  émana* 
tions  sèches. 

Les  fissures  qui  s'étaient  ouvertes  le  long  du  cône  sont 
complètement  fermées  à  sa  partie  inférieure  5  à  la  partie 
supérieure,  elles  ne  sont  plus  représentées  que  par  de  pe- 
tites fentes  à  émanations  sèches,  où  nous  avons  constaté, 
comme  dans  les  fumerolles  sèches  du  cratère,  Fabsence  de 
l'acide  carbonique. 

Le  thermomètre,  plongé  dans  une  de  ces  fentes,  est 
monté  à  aaS  degrés*,  l'acide  chlorhydrique  semblait  y 
dominer. 

La  lave  continue  à  donner,  à  la  partie  supérieure,  des 
fumerolles  rougissant  fortement  le  papier  de  tournesol. 

Dans  une  couche  communiquant  avec  le  canal  placé 
sous  une  coulée  de  lave,  le  gaz  s'échappe  avec  violence  et 
rejette  dans  l'air  le  sable  et  les  petites  pierres  qu'on  y  lance. 
La  température  de  cette  fumerolle  aqueuse  est  de  1 28  de- 
grés, celle  de  l'air  étant  de  24  degrés. 

Le  gaz  recueilli  avec  l'aspirateur  contenait  des  quantités 
notables  d'acide  carbonique.  En  effectuant  la  descente  de 
la  montagne  du  côté  de  Pompéi,  j'ai  pu  voir  les  derniers 
restes  de  l'ancien  cratère. 

La  grande  solfatare  que  nous  avons  visitée  le  ao  juillet 
est  dans  un  état  assez  remarquable  d'activité.  De  la  bouche 
principale,  s'échappe,  avec  bruit,  un  mélange  de  vapeur 
d'eau,  d'hydrogène  sulfuré,  d'acide  carbonique  et  d'air. 
Les  parois  de  là  cavité  sont  tapissées  de  soufre  et  de  cris- 
taux orangés  de  sulfure  d'arsenic. 

Malgré  nos  tentatives,  nous  n'avons  pu  déterminer  exac- 

Ânn,  de  C/iim.  et  de  Ph/s.,  4«  série,  t.  XXV.  (Ayril  1872.)  36 
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tement  la  température;  un  thermomètre,  place  aussi  loin 
que  possible  dans  la  bouche,  nous  a  donné  des  tempéra- 
tures variant  entre  i  lo  et  i  ao  degrés.  N'ayant  pu  examiner 
avec  assez  de  soin  celte  si  intéressante  partie  des  champs 
Phlégréens,  nous  y  sommes  revenus  hier  samedi  a4  j^îUet. 
Malheureusement,  en  voulant,  dans  un  moment  de  calme, 
pénétrer  à  Tentrée  de  la  bouche  pour  mesurer  la  tempé- 
rature, j'ai  été  repoussé  par  une  bouflfée  de  vapeur,  et,  notre 
thermomètre  ayant  été  brisé,  nous  n'avons  pu  déterminer 
les  températures. 

GRAimE   SOLFATAES. 

20  juillets 
Température  de  no  à  lao  degrés. 

HS 7,0 

CO» 88,8 

Oxygène 0,7 

Azote 4  >^ 

a4  Juillet. 

HS. 5jO 

CO» 80,0 

Oxygène 2,7 

Azote ia,3 

A  droite  de  la  grande  solfatare  se  trouvent,  à  une 
petite  distance,  de  nombreux  centres  d'émanations  dont 
les  bouches  sont  tapissées  par  des  cristaux  de  soufre.  Le 
ao  juillet,  la  température  de  l'une  de  ces  bouches  était  de 
95  degrés. 

Le  a5,  la  moyenne  de  deux  analyses  m'a  donné  pour 
composition  du  gaz  : 

HS 10,0 

co» 73,3 

Oxygène 3,o 

Aiote.  ..* « i3,7 
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La  grotta  di  Zolfo  est  aussi  le  centre  d'émanations  d'hy- 
drogène sulfuré  qui  avaient  disparu  lorsque  M.  Fouqué  la 
visita  en  i865. 

Ces  dégagements  s'effectuent  dans  la  mer,  à  l'entrée  de 
la  grotte  et  à  l'intérieur^  les  parois  sont  tapissées  de  cris- 
taux d'alun. 

Températures  :  de  Tair,  3o  degrés;  de  l^eau,  37  degrés. 

HS 4,7 

Gaz  recueilli  à  1  entrée. . .  •   {  ^       . 

Oxygène 0,7 

Gaz  comb.  +  Az .       6,4 

HS 5,7 

Gaz  recueilli  à  Tintérienr.  "  l  ^    *  \'  '. '  ' 

Oxygène 0,7 

Gaz  comb.  +  Az.       5 , 8 

Le  résidu  brûlait,  mais  très-faiblement. 

Aux  Stufe  di  San  Germano,  au  lac  d'Âgnano,  nous  avons 
exécuté  une  série  d'essais  sommaires. 

Les  dégagements  des  Stufe  sont  toujours  sulfurés,  mais 
nous  n'avons  pu  doser  l'hydrogène  sulfuré. 

20  Juillet, 
Température,  35  degrés. 

HS traces 

CO» 29,5 

Oxygène i3,2 

Azote 57 , 3 

T«mpérstare,  96  degréi. 
Hâ^. traces 

c  j  co'.... ...;.• 41,4 

'  Oxygène 12,0 

Azote 47>6 

36. 
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24  juillet* 

l  CO' 83,3 

A  l  Oxygène 4  »  ' 

(  Azote 12,6 

I   HS traces 

^  \  CO» 86,Q 

I  Oxygène. 2,0 

[  Azole 1 1 , 1 

I  CO' 3i,7 

»  J  Oxygène 12,9 

(  Azote 55 ,4 

/  ce... 24,3 

i^* expérience  <  Oxygène i4,6 

(  Azote 6i,i 

^  ^  (  CO» 3i,q 

a*  expérience  \  Oxygène 12,6 

(  Azote 55,5 

Dans  une  chambre  non  indiquée  sur  le  plan  et  où  se 
trouvent  les  bouches  les  plus  chaudes,  le  gaz  est  composé 
de  : 

CO» 60,8 

Oxygène 5 ,6 

Azote 32 ,6 

Le  gaz  recueilli  dans  le  !ac  contenait  96,1  pour  100 
d'acide  carbonique,  celui  delà  grotte  du  Chien  -,  jrj  pour  100 
du  même  gaz.  Quant  à  la  grotte  d'Ammoniaque,  je  n'ai  pii 
y  reconnaître  de  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 

CASTELLAMARB. 

Températures  :  de  l'air,  a8  degrés;  de  l'eau,  «jS  degrés. 

/  HS... ..     00,0 

Aequa  ferrata  del  Pozello. . .  (  ^     *  *  '  *       ^  ' 

I  Oxygène.       0,7 

V  Azote...     jo,2 
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Au  mois  de  juin   i865,  M.  Fouqué  avait  trouvé   33 
pour  loo  d'acide  carbonique. 

Températures  :  de  Tair,  a8  degrés;  de  Veau,  26  degrés. 


I  HS 3,1 


Acqua  ferrata  e  sulfura . . .  (  ^      .  •  • . .     H4  > 

'  Oxygène..       0,2 


Azote....     52)2 

Dans  rétablissement  voisin  de  celui  de  la  commune,  se 
trouve  aussi  une  eau  sulfureuse  donnant  un  dégagement 
gazeux  : 

Températures  :  de  l'air,  28  degrés;  de  Teau,  25  degrés. 

HS \ traces 

CO' 71,0 

Oxygène 0,6 

Azote 29,4 

A  Torre  del  Greco,  le  dégagement  de  gaz  à  travers  les 
fissures  de  la  lave  a  paru  de  nouveau  5  l'odeur  de  pétrole 
est  très-sensîble  : 

[  HS 20,0 

Gaz  recueilli  à  la  lave . . .  <   ^     '\ ^   ' 

(Oxygène 0,7 

Az  +  gaz  comb .  7,8 
Le  résidu  a  très-nettement  brûlé. 


A  Sania  Lucîa,  Taffluence  des  buveurs  nous  a  rendu 
tout  essai  impossible. 

A  Cliialamone,  où  des  terrassements  entrepris  pour  la 
construction  d'un  quai  ont  fait  disparaître  un  grand  nombre 
de  centres  d'émanation,  et  où  bientôt  tous  seront  recou- 
verts, nous  avons  trouvé  : 

Températures  :  de  l'air,  27  degrés  ;  de  l'eau,  27  degrés. 

CO» 82,1 

Oxygène 1,7 

Azote 16,2 

Le  résidu  n'était  pas  combustible. 
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Tels  sont,  Monsieur,  les  essais, sommaires  que  j'ai  faits 
avec  M.  Franco;  veuillez  être  assez  boa  pour  en  excuser 
Fimperfection. 

Naples»  a5  juillet  1867. 
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SUR  LES  MATIÈRES  COLORANTES  DÉRIVÉES  Dll  PHÉNOL^ 

Par   m.   a.    BAEYER    (»). 
(Extrait  par  M.  Ad.  Wortz.) 


En  poursuivant  ses  recherches  concernant  l'action  de  l'a- 
cide phtalique  sur  les  phénols  (p,  194)»  l'auteur  a  reconnu 
que  cet  acide  prend  part  à  la  réaction  et  qu'il  entre  dans  la 
molécule  des  phénols,  formant  ainsi  des  combinaisons  dif- 
férentes des  éthers.  U  a  constaté  depuis,  qu'un  grand  nom- 
bres d'autres  acides  et  d'aldéhydes  organiques  réagissent 
d'une  façon  analogue  sur  les  phénols,  et  que  ces  réactions 
peuvent  donner  naissance  à  un  nombre  presque  illimité  de 
composés  nouveaux.  Ces  derniers  prennent  naissance  avec 
élimination  d'eau,  lorsqu'on  chauffe  les  phénols  avec  des 
acides  bibasiques  ou  avec  de  l'essence  d'amandes  amëres. 

Pour  favoriser  la  réaction,  on  peut  ajouter  au  mélange 
soit  de  la  glycérine,  soit  de  l'acide  sulfurique. 

Parmi  les  corps  ainsi  formés,  les  uns  sont  indifférents, 
d'autres  se  dissolvent  dans  la  potasse  avec  une  couleur  in- 
tense qui  disparait  par  réduction. 

Les  corps  colorés  seront  désignés  par  des  noms  terminés  en 
ine;  les  corps  réduits,  par  des  désinences  en  éine  ^  les  corps 
indifférents  seront  considérés  comme  les  anhydrides  des 
premiers.  Quelques-uns  des  corps  solubles  dans  la  potasse 
donnent,  lorsqu'on  les  chauffe  fortement  avec  l'acide  sul- 

(*)  Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschafft  zu  Berlin,  t.  IV,. 
p.  658;  1871,  n»  12. 
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forique,  de  nouvelles  matières  colorantes  qui  se  distinguent, 
de  celles  appartenant  à  la  première  classe,  par  la  propriété 
de  se  réduire,  en  solution  alcaline,  sans  décoloration. 

Vhénol. 

Lorsqu'on  chaufTe  de  lao  à  i3o  degrés  un  mélange  de 
10  parties  de  phénol,  5  parties  d'anhydride  phtalique  et 
4  parties  d'acide  sulfurique  concentré,  on  obtient  une  masse 
rouge  qui,  soumise  à  Fébullition  avec  de  l'eau,  fournît  une 
résine.  Celle-ci  laisse  une  poudre  jaunâtre,  lorsqu'on  l'é- 
puise  par  la  benzine.  Dissous  dans  la  potasse  et  précipité 
de  nouveau  par  l'acide  chlorhydrique,  ce  corps  ofïre  l'ap- 
parence d'un  précipité  floconneux  résineux,  presque  in- 
colore, qui  devient  grenu  en  se  décomposant.  C'est  la  phta- 
léine  du  phénol,  C'®H**0*.  Sa  formation  répond  à  celle  de 
la  sulfobenzide  avec  l'acide  sulfurique  anhydre  et  la  ben- 
zine : 

Anhydride       Phénol.  Phtaléine 

phtalique.  du  phénol.  . 

Benzine.  Sulfobenzide. 

L'hypothèse  la  plus  simple  que  Ton  puisse  faire  sur  la 
formation  de  la  phtaléine  du  phénol  consiste  à  admettre 
que  l'anhydride  phtalique  attaque  deux  molécules  de  phé- 
nol pour  former  une  combinaison  analogue  à  la  sulfoben- 
zide. On  exprime  cette  hypothèse  en  donnant  la  forme 
suivante  à  l'équation  citée  plus  haut  : 

Anhydride  Phénol.  Phtaléine 

phtalique.  du  phénol. 
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La  phtaléîne  du  phénol  est  isomérique  avec  l'élher  phta- 
lique  du  phénol.  Elle  se  dissout  dans  la  potasse  avec  une 
magnifique  couleur  de  fuchsine.  Lorsqu'on  chauffe  la  so- 
lution alcaline  avec  de  la  poudre  de  zinc,  la  liqueur  se 
décolore  et  l'acide  chlorhydrique  précipite  de  la  solution 
la  phtaline  du  phénolj  en  cristaux  grenus  incolores.  Celte 
phtalinc  renferme  C'®H'*0*  :  elle  est  donc  formée  par  l'ad- 
dition de  2  atomes  d'hydrogène  à  la  phtaléine.  Elle  se  dis- 
sout dans  la  potasse  sans  coloration,  et  cette  solution  se 
colore  lentement  à  l'air,  probablement  avec  régénération 
de  phtaléine. 

Ce  dernier  corps  se  forme  aussi  lorsqu'on  chauffe  la 
phtaline  à  Fair,  opération  pendant  laquelle  elle  fond  d'a- 
bord et  se  colore  ensuite  en  rouge. 

L'acide  mellique  et  l'acide  pyromellique  réagissent  sur 
le  phénol  comme  l'acide  phtalique.  L'acide  oxalique  donne 
naissance,  comme  on  sait,  à  l'acide  rosolique.  En  discu- 
tant les  résultats  obtenus  par  MM.  Kolbe,  Schmidt,  Dale, 
Schorlenimer,  l'auteur  admet  que  la  formation  de  l'acide  ro- 
solique parcourt  plusieurs  phases,  dont  la  première  donne- 
rait naissance  à  un  corps  qu'il  nomme  leucaitrine,  C^^  H^^O®, 
et  qui,  en  absorbant  O*,  se  convertirait  en  aw/iVie,  C*'H*°0'. 
Cette  dernière  substance  a  été  retirée  récemment  par 
MM.  Dale  et  Schorlemmer,  de  l'acide  rosolique  brut. 

Sfaphtoly  par  M.  Julian  Grabowski. 

Lorsqu'on  chauffe  le  naphtol  avec  l'anhydride  phtalique, 
la  liqueur  se  colore  en  vert  foncé,  et  il  se  dégage  de  l'eau  en 
quantité  assez  notable.  La  masse  refroidie  et  épuisée  par 
l'alcool  laisse  une  substance  blanche,  qui  se  dépose  de  la 
benzine  chaude  sous  forme  de  magnifiques  cristaux  vitreux 
faiblement  colorés  en  jaune.  Ce  corps  ne  se  dissout  pas 
dans  la  potasse.  Chauffé  avec  la  potasse  alcoolique,  il  se 
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convertît  en  une  substance  verte.  Il  renferme  C*®H^^O*,  et 
se  forme  d'après  Téquation  suivante  : 

Anhydride        Naphtol. 
phtalique. 

Sa  constitution  pourrait  être  exprimée  par  la  formule 

Ce  corps  renferme  donc  une  molécule  d'eau  de  moins 
que  l'élher  phtalique  du  naphtol,  ou  son  isomère,  la  phta- 
léine  du  naplitol.  On  pourrait  l'envisager  provisoirement 
comme  Vanhjdride  de  la  phtaléine  du  naphtol.  Chauffé 
avec  r acide  sulfurique,  il  donne  un  beau  corps  rouge,  qui 
n'est  pas  une  matière  colorante  et  possède  une  grande 
analogie  avec  le  carmin  aphte  de  Laurent'. 

Résorcîne. 

Lorsqu'on  chauffe  la  résorcine  avec  l'anhydride  phla- 
lique  à  195  degrés,  il  se  forme  la  phtaléine  de  la  résorcîne 
que  l'auteur  a  désignée  antérieurement  sous  le  nom  de 
fluorescéine  (page  198).  Ce  corps  se  dépose  du  sein  de  l'al- 
cool en  petits  cristaux,  d'un  brun  foncé,  réunîs  en  croûtes. 

Précîpiié  par  un  acide  de  sa  solution  dans  la  potasse,  il 
se  présente,  sous  forme  d'une  poudre  rouge  brique,  qui 
renferme  C*°H**0*.  Cristallisé  du  sein  de  Talcool,  il  pré- 
sente la  composition  C'^H^^C.  La  phtaléine  résorcique  se 
forme  donc  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

Anhydride      Ilésorcinc.        Phtaléine 
phtalique.  résorcique. 

La  poudre  de  zinc,  en  solution  alcaline,  la  convertit  en 
une  phtaline  incolore.  Fortement  chauffée  avec  de  Tacide 
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sulfurique  elle  donne,  par  l'addition  de  l'eau,  un  corps 
rouge.  Celui-ci  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une  couleur 
bleue,  qui  devient  rouge  avec  la  poudre  de  zinc.  Avec  cette 
solution  rouge  réduite,  on  peut  teindre  eu  bleu,  comme 
avec  la  cuve  d'indigo  ^  mais  la  couleur  n'est  ni  belle  ni  so- 
lide. De  fait,  cette  substance  présente  une  certaine  ana- 
logie avec  le  tournesol. 

En  faisant  réagir  le  chlorure  de  succinyle  sur  la  résor- 
cine,  M.  Malin  a  obtenu  une  résine  jaune,  dont  les  pro- 
priétés se  rapportent  à  celles  de  la  phtaléine.  Ayant  répété 
l'expérience  avec  l'anhydride  succinique,  l'auteur  a  obtenu, 
en  effet,  une  substance  très-analogue  à  la  fluorescéine,  et 
qui  est  sans  doute  la  succinéine  de  la  résorcine.  Ce  corps 
peut  se  former  d'après  l'équation  suivante  : 

Anhydride      Résorcine.      Succinéine 
succinique.  résorcique. 

L'euxanthone,  qui  présente  la  composition  C*'H®0*,  est 
sans  doute  la  carbonéine  résorcique  : 

CO»  4-  2C*0«0'  =  C'^H'O*  -4-  1WO. 

Résorcine.    Carbonéine 
résorcique. 

Les  combinaisons  obtenues  par  l'action  de  l'anhydride 
phtalique  sur  l'hydroquinone  et  la  pyrocatéchinc  n'ont 
pas  encore  été  étudiées  par  l'auteur.  Celles  qu'il  a  obtenues 
avec  l'acide  pyrogallique  ont  déjà  été  décrites  dans  ces 
Annales  (page  194). 

Lorsqu'on  chauffe  la  phloroglucine,  préparée  à  l'aide  du 
morin^  avec  l'anhydride  phtalique,  en  même  temps  qu'on 
ajoute  de  l'acide  sulfurique,  onobiientuncorps  jaune  5  avec 
le  morin  lui-même  on  obtient  un  corps  rouge. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  la  réaction  qui  fait 
l'objet  de  ce  Mémoire  s'étend  à  tous  les  phénols  et  proba- 
blement aux  corps  analogues.  Les  combinaisons  formées 


Digitized  byCjOOQlC 


MATIERES    COLORAlfTfiS  DÉRIVÉES    DU    PHÉNOL.  5yi 

renferment  deux  groupes,  d'un  côté  les  phénols,  de  T autre 
les  restes  d'acide  qui  lient  les  phénols. 

C'est  à  la  présence  de  ces  derniers  qu'il  faut  attribuer  la 
coloration  de  toutes  ces  matières,  la  nature,  la  substance  ef- 
fectuant la  liaison  étant  indifférente  à  cet  égard  :  les  phénols 
constituent  donc  la  partie  chromogène  de  toutes  ces  ma- 
tières colorantes,  les  acides  en  constituent  l'élément  ser^ 
vaut  de  liaison  (Bindesubstanz).  Les  combinaisons  dont 
il  s'agit  peuvent  donc  être  classées  à  l'aide  du  tableau  sui- 
vant : 


ÉLÉMENT 

effectuant  la  liaison. 

ÉLÉMEIÎT    CH&OUOGÈNE. 

PHÉNOL. 

NAPHTOL. 

RÉSORCINE. 

ACIDE 
PTROGALLIQUB. 

Acide  phtaliqae... 
Acide  succinique. . 
Acide  Carbon., etc. 

PbtaléinedQ  phénol 

// 
Acide  rosolique 

rt 

Fluorescéine. 

Substance  de  M.  Malin. 

Euxanthone. 

Galléine. 
n 
n 

Une  grande  partie  des  matières  colorantes  naturelles,  et 
principalement  celles  qui  proviennent  des  bois  de  teinture, 
trouveront  sans  doute  leur  place  dans  ce  tableau^  et  leur 
synthèse  ne  semble  devoir  présenter  aucune  difficulté  du 
moment  que  la  nature  de  l'élément  chromogène  et  celle  de 
la  substance  effectuant  la  liaison  seront  déterminées. 
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les  espaces  capillaires;  par  M.  E.  Duglaux 4^3 

Recherches  sur  la  température  de  congélation  des  dissolu- 
tions salines;  par  M.  de  Coppet.  (Deuxième  Mémoire.].     5o2 

Note  sur  Faction  du  chlore  sur  Taldéhyde;  par  M.  Ad. 
WuRTz 554 

Sur  les  gaz  des  solfatares;  par  M.  Gorceix.  (Lettre 
à  M.  Charles  Sainte-Claire  Oeyille) SSg 

Sur   les    matières   colorantes   dérivées   du    phénol;    par 

M.  A.  Baeter.  (Extrait.) 566 

Table  des  Matiàres  du  tome  XXV  (4*  série). . . .  ; 5^2 


PLANCHES. 

Pi,  /.  —  Aspect  du  lait  jvl  au  microscope. —  Régulateur  thermostatique  à  qhz. 


ERRATA. 


Page  12,  ligne    4»  ««  ^'<?«  «^^f  -+-12,4,  Usez  -+-  ao,4. 
»  ligne  1 3,  au  lieu  de  —  1  a»,  18,  lisez  -i- 1 20, 1 8. 
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PARIS.  —  IMPRIMERIE  DE  GAUTHIER-VILLARS, 
quai  des  Augustins,  55. 
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